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Ein zentrales Anliegen der Arbeit ist die Quantifizierung des Lösungsmitteleinflusses auf die 
Oberflächenpolarität und die katalytische Aktivität anorganischer Feststoffsäuren.  
Die Oberflächenpolaritätsparameter α (Acidität), β (Basizität) und π* (Dipolarität/Polarisier-
barkeit) von unterschiedlichen Kieselgelen und Zeolithen sowie von je einem Aluminiumoxid 
und Alumosilikat werden mittels solvatochromer Sondenmoleküle in Lösungsmitteln ver-
schiedener Polarität bestimmt.  
Für die Hydridionenübertragung von 1,4-Cyclohexadien auf oberflächengeneriertes Tri-
phenylmethylium wird in den genannten Fest-/Flüssig-Systemen die katalytische Aktivität 
untersucht und dazu die für den Katalysator normierte Geschwindigkeitskonstante k’ [s-1m-2] 
ermittelt.  
Korrelationsanalysen zeigen Zusammenhänge zwischen lg k’ und den Parametern α, β und π* 
der Lösungsmittel bzw. Feststoffoberflächen auf und werden diskutiert. 
Säure-Base-Wechselwirkungen zwischen Lösungsmittel und Katalysator sowie Solvatations-
effekte haben einen entscheidenden Einfluss auf Reaktivität und Oberflächenpolarität. In 
Bezug auf Diffusionsvorgänge und Aktivierungsenergien spielt die Morphologie der 
Feststoffsäuren eine wichtige Rolle, wie beim Vergleich zwischen nanoporösem silikatischem 
MCM-41 und konventionellen Kieselsäuren festgestellt wird. 
 
 
Schlagwörter: anorganische Feststoffsäuren, MCM-41, Zeolithe, Oberflächenpolarität, 
katalytische Aktivität, Lösungsmitteleinfluss, UV/Vis-Spektroskopie, Solvatochromie, 1,4-
Cyclohexadien, Chlorotriphenylmethan 
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Verwendete Abkürzungen und Symbole 
 
Abkürzung 
AAS    Atomabsorptionsspektroskopie 
Abb.    Abbildung 
a.u.    willkürliche Einheit (englisch: arbitrary units) 
BET    Brunnauer-Emmett-Teller 
BP    Benzophenon 
bzw.    beziehungsweise 
CHD    1,4-Cyclohexadien 
CT    Charge Transfer 
DRIFT    diffuse reflectance infrared fourier transformation 
DTBP    2,6-Di-tert-butylpyridin 
EDA    Elektronen-Donor-Akzeptor 
et al.    et alteri 
FS    Farbstoff 
FT-IR    Fourier Transformation Infrarot 
GC    Gaschromatographie 
HBA    Wasserstoffbrückenakzeptor 
HBD    Wasserstoffbrückendonor 
IR    Infrarot 
LM    Lösungsmittel 
LSE    linear solvation energy 
MAS    magig angle spinning 
MCM-41   Mobil Composition of Mater Number 41 
N    Nucleophil 
NMR    Kernspinresonanz 
R+    Carbokation 
RG    Reaktionsgeschwindigkeit 
R1R2R3C-X   Halogeno-triarylmethan 
UV/Vis   ultraviolett/visibel 
u.a.    unter anderem 
u.a.    und andere 
z.B.    zum Beispiel 
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Symbol/   Bezeichnung     Einheit 
Konstante 
a    Koeffizient 
A    Fläche      m2 
A    Häufigkeitsfaktor    mol-1 s-1   
ABET     BET-Oberfläche    m
2 g-1  
AN    Akzeptorzahl 
b    Koeffizient 
c    Konzentration     mol l-1 
d    Koeffizient 
DN    Donorzahl 
EA     Aktivierungsenergie    J mol
-1  
ET(30)    Polaritätsparameter    kcal mol
-1  
f    theoretischer Korrekturfaktor 
F    Signifikanz 
H0    Hammett-Funktion 
k    Geschwindigkeitskonstante   s-1  
k’    normierte Geschwindigkeitskonstante s-1m-2  
k2    Geschwindigkeitskonstante   mol l
-1 s-1 
m    Koeffizient 
m    Masse      g 
n    Anzahl  
n    Stoffmenge     mol 
pKa    Säurekonstante 
r    Korrelationskoeffizient 
R    universelle Gaskonstante   8.314 J mol-1 K-1 
rP    Porenradius     m 
s    Koeffizient 
sd    Standardabweichung 
t    Zeit      s 
T    Temperatur     °C, K 
VP    spezifisches Porenvolumen   cm
3/g 
X    Konstante 
XYZ    beliebige chemische Größe 
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α    Aciditätsparameter 
β    Basizitätsparameter 
δ    Korrekturfaktor 
δH2    Hildebrandt-Parameter 
λ    Wellenlänge     nm 
π*    Dipolarität/Polarisierbarkeit 
νmax     Wellenzahl     cm
-1  
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1 Einleitung 
Silizium ist mit 25.8 % nach dem Sauerstoff das zweithäufigste Element in der Erdkruste. 
Aufgrund seiner großen Sauerstoffaffinität findet sich Silizium nie in freiem Zustand, sondern 
nur gebunden in Form von Salzen verschiedener, sich vom Anhydrid SiO2 ableitender 
Kieselsäuren (Silikate). 
In den Silikaten ist jedes Siliziumion tetraedrisch von vier Sauerstoffionen umgeben, wobei 
letztere nicht nur einem, sondern auch zwei Siliziumionen gemeinsam angehören können. 
Dadurch lassen sich je nach Art der Verkettung vier Haupttypen kristalliner Silikate (Insel-, 
Gruppen-, Blatt- bzw. Gerüstsilikate) unterscheiden. Durch den möglichen Einbau anderer 
Elemente, insbesondere Aluminium anstelle von Silizium in die Tetraeder, wird eine noch 
vielseitigere Verbindungsvielfalt erreicht.  
Genauso variabel sind die Anwendungsgebiete der Silikate, sei es als Beimengung in Gläsern, 
Keramiken, Porzellan, Zement und feuerfesten Materialien oder in entwässerter Form als 
Trockenmittel für Gase.  
Aufgrund ihrer ebenfalls oberflächenreichen Struktur haben Kieselgele ein ähnliches 
Adsorptionsvermögen wie die Aktivkohlen. Daher finden sie u.a. Verwendung bei der 
Adsorption von Dämpfen, zur Reinigung und Entfärbung von Flüssigkeiten und Fetten, aber 
auch als Trägermaterial für Katalysatoren, zur chromatographischen Trennung oder als 
Mattierungsmittel in Farben, Lacken, Kunststoffen, Klebern und Zahncremes. Infolge seines 
starken Aufsaugvermögens dient Kieselgur u.a. als Verpackungsmaterial für Säureballons 
usw. 
Synthetische Kieselgele haben gegenüber den natürlich vorkommenden den Vorteil, dass ihre 
Struktur durch geeignete Wahl der Herstellungsbedingungen willkürlich beeinflusst und somit 
dem jeweiligen Verwendungszweck angepasst werden kann.  
Durch gezielten Einbau von Aluminium in Gerüstsilikate werden Alumosilikate erhalten, u.a. 
Feldspäte und Zeolithe. Letztere eignen sich besonders gut zum Trocknen von Lösungsmitteln 
und Gasen oder kommen zum Ionenaustausch, als Molekularsiebe bzw. für katalytische 
Zwecke zum Einsatz. Neuere Anwendungen der Zeolithe wie photoschaltbare Molekular-
siebe, Mikrolaser oder Flüssigkristalle öffnen neue Gebiete für Forschung und Kommer-
zialisierung.  
Die Basis für solche neuen Anwendungen ist stets eine kontrollierte Synthese sowie die 
entsprechende Weiterverarbeitung und Präparation von anwendungsspezifischen Formen wie 
Membranen, Fasern oder Hohlräumen. Besonders auf dem Gebiet der Feinchemie werden 
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immer wieder neue mikro- und mesoporöse Materialien mit genau abgestimmten sauren, 
basischen oder Redoxeigenschaften gefordert.  
Aufgrund der steigenden Nachfrage auf dem Gebiet der heterogenen Katalyse wächst in den 
letzten Jahren die Forschungsintensität in den Bereichen der Synthese und Charakterisierung 
solcher maßgeschneiderter Feststoffe stetig an. 
Für die einzelnen Aggregate der verschiedenen Produktionsstufen in der großtechnischen 
Herstellung von Katalysatoren sind die optimalen Betriebsparameter bei Neuentwicklungen 
nur sehr selten im Voraus berechenbar. Die optimalen Prozessparameter im Rahmen der 
Katalysatorentwicklung in verschiedenen Maßstabsstufen resultieren üblicherweise aus 
experimentellen Ermittlungen. Bei jeder Maßstabsvergrößerung, bis hin zum Betriebsversuch, 
muss die Produktqualität nicht nur physikalisch-chemisch, sondern vor allem auch in einem 
katalytischen Test überprüft werden.  
Quantitative Zusammenhänge zwischen Oberflächeneigenschaften wie Acidität, Basizität 
oder Dipolarität/Polarisierbarkeit von Katalysatoren und deren Reaktivitätseigenschaften sind 
noch wenig bekannt. Bisher werden vorrangig Einflüsse der Katalysatorzusammensetzung, 
der Oberflächenfunktionalisierung oder der Temperatur auf die katalytische Aktivität 
beschrieben. Die Auswirkungen eines Wechsels des umgebenden Mediums (Lösungsmittel) 
sind oftmals nur am Rande erwähnt. 
Viele organische Substanzen lösen sich nur in unpolaren, andere nur in polaren Lösungs-
mitteln. Aus diesem Grund ist es oft schwierig, das richtige Lösungsmittel für eine heterogene 
Katalyse in Suspension auszuwählen.  
Die Quantifizierung des Lösungsmitteleinflusses auf die Oberflächenpolarität und die kataly-
tische Aktivität von anorganischen, sauren Feststoffkatalysatoren stellt daher das zentrale 
Thema dieser Arbeit dar. 
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2 Aufgabenstellung und Zielsetzung 
Zu den wichtigsten Charakterisierungsmethoden für Katalysatoroberflächen gehören u.a. die 
Festkörper-NMR-Spektroskopie, die Adsorptionskalorimetrie und die Oberflächenspektros-
kopie von Sondenmolekülen.1-16  
In der vorliegenden Arbeit wird Letztere genutzt, um mit einfach zu untersuchenden Farb-
reaktionen Oberflächeneigenschaften fester anorganischer Säuren zu quantifizieren.  
Ziel der Arbeit ist, Zusammenhänge zwischen der katalytischen Aktivität von oxidischen 
Feststoffsäuren und den Polaritätseigenschaften  
a) verschiedener Lösungsmittel und 
b) der solvatisierten Feststoffoberfläche bzw. der Hohlräume der verwendeten 
Katalysatoren 
aufzuzeigen und zu diskutieren. 
Dazu werden Oberflächenpolaritätsparameter für die Acidität, Basizität und Dipolarität/ 
Polarisierbarkeit für verschiedene Kieselgele und Zeolithe (HZSM-5 und HY) sowie für 
jeweils ein silikatisches MCM-41, Aluminiumoxid und Alumosilikat mittels solvatochromer 
Sondenmoleküle in unterschiedlichen Lösungsmitteln bestimmt.  
Die Acidität bzw. Wasserstoffbrückendonorfähigkeit kann mittels eines etablierten Paares 
solvatochromer Sondenmoleküle relativ sicher bestimmt werden.17, 18 Dagegen ist die Zu-
gänglichkeit fundierter Werte für die Dipolarität/Polarisierbarkeit19-21 und vor allem für die 
Basizität22, 23 von Feststoffoberflächen noch nicht gesichert möglich. Zwar spielt in der 
vorliegenden Arbeit die Suche nach geeigneten bzw. verbesserten solvatochromen Farb-
stoffen für Polaritätsuntersuchungen keine zentrale Rolle, es werden aber zwei neue 
Indikatoren für die Ermittlung der Dipolarität/Polarisierbarkeit (ein Thiazolinfarbstoff) bzw. 
der Basizität (ein Aminobenzodifuranon) von Katalysatoroberflächen getestet. 
Im weiteren Verlauf der Arbeit wird für die gleichen Feststoff/Lösungsmittel-Systeme wie 
oben die katalytische Aktivität für die Hydridionenübertragung von 1,4-Cyclohexadien auf 
adsorbiertes Triphenylmethylium untersucht, die dabei erhaltenen kinetischen Parameter 
werden anschließend mit den Oberflächenpolaritätsparametern korreliert.  
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3 Theoretische Grundlagen 
Die Quantifizierung von Oberflächeneigenschaften fester anorganischer Säuren, wie 
Oberflächenpolarität und katalytische Aktivität, ist ein wichtiges Gebiet in der Katalysator-
forschung.6, 8, 10-16, 24 Vorangetrieben wird dieser Forschungsbereich vor allem durch die 
Anwendung stetig verbesserter Methoden zur Bestimmung der Oberflächeneigenschaften 
etablierter Feststoffkatalysatoren, wie z.B. die Adsorptionskalorimetrie oder Festkörper-
NMR-Spektroskopie.6, 8, 12-14, 16, 24-32 Allerdings verlangen solche Methoden spezielle 
Ausrüstungen und sind meist teuer und zeitaufwendig. 
Darüber hinaus wird in letzter Zeit eine Vielzahl origineller Beiträge über Entwicklung und 
Anwendung neuer fester Säuren veröffentlicht.7, 33-49 Deshalb werden Methoden benötigt, die 
eine schnelle Kontrolle relevanter Oberflächeneigenschaften der Katalysatoren erlauben. Die 
Oberflächenspektroskopie von Sondenmolekülen spielt dabei eine wichtige Rolle.20-22, 50-60 So 
lässt sich z.B. die katalytische Aktivität fester Säuren sehr einfach mit Hammett-Indikatoren 
bestimmen, welche auch in nichtwässrigen Systemen angewandt werden können.11, 61, 62 Diese 
Indikatoren sind jedoch nicht zur Beobachtung der gesamten „Oberflächenpolarität“ ge-
eignet,11 sondern erfassen nur bestimmte Unterschiede auf der Hammett (H0)-Aciditätsskala. 
Alumosilikate oder Kieselgele verschiedener Säurestärke können meist nicht durch Hammett-
Indikatoren unterschieden werden.51  
Für den Begriff der „Oberflächenpolarität“ gibt es bis heute keine einheitliche Definition. 
Wird eine Festschreibung an die Interpretation des Terms der Lösungsmittelpolarität 
angelehnt, so kann die Oberflächenpolarität im weitesten Sinne als die Summe aller 
Wechselwirkungskräfte zwischen einem adsorbierten Molekül und der besetzten Oberflächen-
zentren aufgefasst werden. 
Eines der am häufigsten genutzten Konzepte in der Chemie ist die Lösungsmittel-
polarität.60, 63-65 Die meisten Lösungsmittelpolaritätsskalen sind empirisch und basieren auf 
kinetischen, thermodynamischen oder spektroskopischen Daten relativ zu zuverlässig 
bestimmten Referenzreaktionen.60, 64, 65 Verschiedene dieser Skalen korrelieren gut mit-
einander, was auf die Existenz eines übergeordneten allgemeinen Merkmals hinweist.60, 65, 66  
Auf spektroskopischen Messungen basierende empirische Lösungsmittelpolaritätsskalen 
nutzen oft Unterschiede im UV/Vis-Absorptionsmaximum eines Indikators in mehreren 
Lösungsmitteln (Solvatochromie).64 Verschiedene Autoren beschreiben Untersuchungen mit 
derartigen Farbstoffen im sichtbaren Bereich des Spektrums zur Analyse der Oberflächen-
polarität von Feststoffen.5, 20-22, 51, 58, 60, 67 Abstufungen der Wechselwirkungsenergien und 
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damit die Reihenfolge der Zentrenabsättigung bestimmen die Größe der spektroskopisch 
beobachtbaren Frequenzverschiebung bestimmter funktioneller Gruppen des Adsorptivs. 
Ursache für die Bildung derartiger stabiler Komplexe sind recht große Wechselwirkungs-
energiebeiträge. Diese resultieren aus einem relativ starken Eingriff in die Elektronenstruktur 
des Adsorptivs bei der Wechselwirkung von Elektronenakzeptor- bzw. -donatorzentren mit 
Elektronendonatoren bzw. –akzeptoren.1  
Der Reichardt-Farbstoff (30) und seine Derivate (Bild 3-1) sind sehr sensitive solvatochrome 
Indikatoren zur Bestimmung geringer Unterschiede in der Polarität verschiedener Umge-
bungen.63, 64, 68-72 Die molare Absorptionsenergie des UV/Vis-Absorptionsmaximums dieses 
Farbstoffes, ausgedrückt in kcal·mol-1, ist ein Äquivalent der bekannten ET(30)-Skala von 
Reichardt.63, 64  
 
Bild 3-1: Reichardt-Standardfarbstoff (30) und substituierte Derivate 
 
Aus Veröffentlichungen ist bekannt, dass die Polaritäten der Oberflächen von Kieselgelen, 
organisch funktionalisierten Kieselgelen oder einigen Aluminiumoxiden (γ-Al2O3) mit dem 
Reichardt-Farbstoff zugänglich sind.20, 21, 58, 60, 73, 74 Je nach Lieferant oder Herstellung 
besitzen Kieselgele sehr verschiedene Oberflächeneigenschaften, sei es als Träger für 
Metallocenkatalysatoren oder bei chromatographischen Anwendungen. Ungeachtet ihrer 
unterschiedlichen katalytischen Aktivität sind die ET(30)-Werte aller untersuchten Kieselgele 
ähnlich und liegen im Bereich von ET(30) = 58 ± 1.5 kcal·mol
-1.58 Dieses Ergebnis wird von 
verschiedenen Autoren unabhängig voneinander festgestellt.58, 60, 67  
Der Reichardt-Farbstoff (30) kann nur in schwach sauren Medien genutzt werden, da in stark 
sauren Umgebungen (pKa < 6) eine Protonierung am Phenolatsauerstoff stattfindet.
70 Dadurch 










F 5 F 5 
N 
O 
F 5 F 5 
+ 
- 
3 Theoretische Grundlagen  14 
 
fester Säuren (die Mehrzahl der Aluminiumoxide, Titandioxide oder Alumosilikate) nicht 
möglich. 
Die Gesamtadsorptionsenergie zwischen Farbstoff und anorganischer Oberfläche wird von 
der Zusammensetzung aller Säure-Base-, Dipol-Dipol-, induzierter Dipol-Dipol- und 
Dispersionswechselwirkungen zwischen Feststoffoberfläche und solvatochromem Farbstoff 
beeinflusst. Das bedeutet, für jedes gemessene UV/Vis-Spektrum eines adsorbierten solvato-
chromen Farbstoffes müssen Oberflächenplätze unterschiedlicher Polarität sowie pro 
Adsorptionsplatz auch verschiedene Beiträge von spezifischen und nichtspezifischen 
Wechselwirkungen in Betracht gezogen werden. 
Diese vielfältigen zwischenmolekularen Wechselwirkungen zwischen Gelöstem (Farbstoff) 
und Lösungsmittel können durch die LSE (linear solvation energy)-Beziehung nach Kamlet 
und Taft beschrieben werden (Gleichung 3-1).75  
 
XYZ = (XYZ)0 + mδH2 + aα + bβ + s(π* + dδ)      (3-1) 
 
(XYZ)0 steht für die Eigenschaft des Gelösten in einem Referenzsystem, z.B. ein unpolares 
Lösungsmittel oder die Gasphase. Der Term δH2 symbolisiert den Hildebrandt-Löslichkeits-
parameter, ein Maß für die Wechselwirkungen im Lösungsmittel selbst, welche durch 
Schaffen von Hohlräumen für den gelösten Stoff unterbrochen werden. Dieser Parameter ist 
dann wichtig, wenn Enthalpien oder Freie Energien der Lösung oder der Transfer des 
Gelösten zwischen Lösungsmitteln zu untersuchen sind. α beschreibt die HBD (Wasserstoff-
brückendonor)-Fähigkeit, β die HBA (Wasserstoffbrückenakzeptor)-Fähigkeit und π* die 
Dipolarität/Polarisierbarkeit des Lösungsmittels. δ hat als Korrekturfaktor für die Polarisier-
barkeit den Wert 1.0 für Aromaten, 0.5 für polyhalogenierte und 0 für aliphatische Lösungs-
mittel; a, b, s und d sind lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten.75  
Ein adsorbiertes Sondenmolekül wird auch dann Beiträge jeder möglichen Wechselwirkung 
reflektieren, wenn anstelle des Lösungsmittels eine Feststoffoberfläche tritt. Die beobachtete 
Verschiebung des UV/Vis-Absorptionsmaximums eines Indikators kann mit Hilfe der α-, β- 
bzw. π*-Werte der jeweils besetzten Oberflächenplätze beschrieben werden. Eine ver-
einfachte Form der Kamlet-Taft-Gleichung für derartige solvatochrome Verschiebungen 
[XYZ = νmax(FS)] ist in Gleichung 3-2 formuliert. Da Volumenänderungen während eines 
elektronischen Übergangs keinen Einfluss auf νmax(FS) haben, kann der Term mδH2 
vernachlässigt werden. 
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νmax(FS) = [νmax(FS)]0 + aα + bβ + s(π* + dδ)      (3-2) 
 
Die Lage des UV/Vis-Absorptionsmaximums eines adsorbierten Farbstoffes [νmax(FS)] wird 
als Maß für die Oberflächenpolarität benutzt.20, 76 Damit ist das Wissen zweier genauer LSE-
Gleichungen für zwei verschiedene Sondenmoleküle, in denen die lösungsmittelunabhängigen 
Koeffizienten a und s bestimmt sind, theoretisch ausreichend, um das Parameterpaar α und π* 
für eine unbekannte Probe zu ermitteln. Gewöhnlich wird zum Aufstellen einer zu-
grundeliegenden LSE-Gleichung ein Sondenmolekül in mehr als 20 Lösungsmitteln 
gemessen.4, 65, 77-79 In den folgenden Gleichungen (3-3, 3-4) steht z.B. [νmax(FS1)]0 für das 
UV/Vis-Absorptionsmaximum des Farbstoffes FS1 in einem unpolaren Referenzsystem. 
 
νmax(FS1) = f1(α, π*) = [νmax(FS1)]0 + a1 α + s1 π*      (3-3) 
 
νmax(FS2) = f2(α, π*) = [νmax(FS2)]0 + a2 α + s2 π*      (3-4) 
 
Die Erfahrung zeigt allerdings, dass Korrelationsanalysen für den gewünschten Polaritäts-
parameter mit den UV/Vis-Absorptionsmaxima zweier strukturell unterschiedlicher Indika-
toren nach Gleichung 3-5 besser zur Bestimmung des Parameters geeignet sind als die 
vorangegangenen Gleichungen.76, 77, 79  
 
α = f[νmax(FS1), νmax(FS2)] = a0 + a´1 νmax(FS1) + a´2 νmax(FS2)    (3-5) 
 
Systematische Solvatationseffekte auf νmax(FS1) und νmax(FS2), die in den ursprünglichen α-
und π*-Parametern unberücksichtigt bleiben, können mit dieser Beziehung besser ausge-
schlossen werden. Sie ist solange gültig, wie Einflüsse des Lösungsmittels, z.B. durch 
Hydrophobie oder Größe des Farbstoffes verursacht, für alle νmax(FS) ähnlich sind.
79  
Unter Verwendung der Kamlet-Taft-Lösungsmittelpolaritätsparameter α und π* kann über 
eine LSE-Beziehung der ET(30)-Polaritätsparameter für Lösungsmittel beschrieben werden.
80  
α, β und π* sind oft besser als der ET(30)-Parameter geeignet, Ergebnisse von Wechsel-
wirkungen zwischen Gelöstem und Lösungsmittel, z.B. Chromatographie- oder Adsorptions-
prozesse, zu beschreiben.81 Ein weiterer Vorteil der Kamlet-Taft-Parameter ist die Möglich-
keit, sie problemlos unter Verwendung multipler LSE-Beziehungen in andere nützliche 
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Polaritätsskalen umzurechnen, z.B. in die Akzeptorzahl (AN)- oder Donorzahl (DN)-Skalen 
nach Gutmann.65, 82  
Eine unabhängige Methode zur Kontrolle der ermittelten Kamlet-Taft-Polaritätsparameter für 
Feststoffkatalysatoren ist schwer zu finden, weil nur einige wenige Indikatormoleküle dafür 
geeignet sind. 
Der nur π*-sensitive Farbstoff 5-(N,N-Dimethylamino)-5´-nitro-2,2´-bisthiophen adsorbiert 
schlecht auf Kieselgelen und zeigt keine lineare Abhängigkeit der bathochromen Ver-
schiebung seines Absorptionsmaximums im UV/Vis-Spektrum nach Adsorption an sauren 
Oberflächen.58 
Bisher sind nur die zwei Indikatoren Pyridin-N-oxid83 und 4-Nitropyridin-N-oxid84 dafür 
bekannt selektiv bezüglich dem HBD-Term zu sein. Allerdings ist für die Anwendung des 
Ersteren an Feststoffen hochauflösende 13C-Festkörper-NMR-Spektroskopie notwendig, die 
eine verbreitete Anwendung dieses Indikators unmöglich macht. Bei Wechselwirkung von 
4-Nitropyridin-N-oxid mit starken HBD-Umgebungen wird eine UV/Vis-Absorption bei 
νmax > 30 000 cm
-1 erwartet. Daher ist auch dieser Indikator weniger gut zur Charakteri-
sierung fester Säuren geeignet. 
Für solvatochrome Messungen werden sehr geringe Indikatorkonzentrationen benutzt um 
Multischichtadsorption zu vermeiden. Im Falle mobiler Protonen wandert die Sonde zu der 
Stelle, die ein Minimum an Freier Energie für die Oberflächenadsorption bedeutet. Bei 
Verwendung von Feststoffsäuren und schwach basischen Indikatormolekülen in organischen 
Lösungsmitteln treten vorrangig die am stärksten sauren Stellen auf der Oberfläche mit dem 
Farbstoff in Wechselwirkung. Die gemessene Energie jedoch ist ein Durchschnittswert für 
alle Zentren, die von der Base koordiniert sind.8, 59 Sie ist somit nur dann ein Maß für die 
Säurestärke bzw. Polarität der stärksten Zentren, wenn nur diese Wechselwirkungen eingehen. 
Eine frei zugängliche Oberfläche (Partikel oder glatte Oberfläche) schränkt die Beweglichkeit 
der Sonde nicht ein, wenn sie gut im Suspensionsmittel löslich ist. Das kann sich drastisch 
ändern, wenn der Farbstoff in einem begrenzten Raum (z.B. Poren) adsorbiert oder in einem 
Hydro- oder Xerogel eingekapselt ist.59 (Bild 3-2) 
3 Theoretische Grundlagen  17 
 
 
Bild 3-2: Adsorptionsmöglichkeiten für solvatochrome Farbstoffe auf Feststoffoberflächen verschiedener 
Morphologie 
 
In den letzten Jahren werden vor allem Zeolithe und Alumosilikate sowie MCM-Materialien 
bezüglich ihrer katalytischen Aktivität untersucht – allerdings werden oft nur Zeit-Umsatz-
Kurven oder Produktausbeuten vorgestellt.11, 41, 42, 85, 86 Das Hauptaugenmerk solcher Studien 
liegt eindeutig auf der synthetischen Seite. Kinetische Untersuchungen zum tieferen 
Verständnis der Katalyse werden selten durchgeführt. 
Daher ist es wichtig, die ermittelten Polaritätsparameter in Verbindung mit unabhängigen 
physikochemischen Parametern zu betrachten, z.B. mit der katalytischen Aktivität, 
Adsorptions- oder Chromatographieeigenschaften der Katalysatoren.17, 81 Erst dann wird 
deutlich, wie wichtig die Bestimmung von Oberflächenpolaritätsparametern für verschiedene 
praktische Anwendungen ist. Das Retentionsverhalten von Lösungsmitteln an einer 
stationären Phase beispielsweise korreliert mit ihrer Basizität (β) und Dipolarität/ 
Polarisierbarkeit (π*).81 Zudem steigt die Geschwindigkeit einer polaren, durch feste Säuren 
katalysierten Reaktion mit zunehmendem α-Wert der festen Säure.17  
Oft hängt die katalytische Aktivität herkömmlicher fester Säuren spezifisch von ihrer 
experimentellen Vorbehandlung für den Prozess ab, der katalysiert werden soll.11 Eine 
thermische Behandlung eines Kieselgels über 250 °C senkt seine Oberflächenpolarität, weil 
Silanolgruppen in Siloxanbrücken umgewandelt werden.87, 88 Ebenso beeinflussen Restgehalte 
an Wasser auf der Katalysatoroberfläche deren Polarität und katalytische Aktivität in einer 
sehr komplexen Art und Weise.8  
Zur Untersuchung der katalytischen Aktivität herkömmlicher Katalysatoren und der 
Beziehung zu den Polaritätsparametern werden daher folgende Bedingungen aufgestellt.17  
 
(1) Das Substrat (Precursor) soll durch den Katalysator aktiviert, das Reagenz nicht 
vom Katalysator beeinflusst werden. 
(2) Das Substrat hat eine den solvatochromen Indikatoren vergleichbare Größe. 
(3) Die Edukte reagieren nicht in der Lösungsmittelphase. 
Glatte Oberfläche       Enge Pore   Weite Pore          Eingekapselt 
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(4) Die Produkte dürfen die katalytische Aktivität des Katalysators nicht verändern.  
(5) Der elementare Schritt der Reaktion ist geschwindigkeitsbestimmend. Die Adsorp-
tion der Edukte und die Desorption der Produkte verlaufen schneller als die 
Reaktion. 
 
Alle diese Bedingungen werden in der oberflächeninduzierten Hydridübertragung von 1,4-
Cyclohexadien (CHD) als Reagenz auf Triphenylmethylium [(C6H5)3C
+] erfüllt. (Bild 3-3)17  
 
Bild 3-3: Hydridübertragung von 1,4-Cyclohexadien auf Triphenylmethylium an Feststoffkatalysatoren 
 
Der eingesetzte Katalysator beeinflusst die Reaktivitäten von Triphenylmethylium und dem 
kurzlebigen CHD-Carbenium-Intermediat (Benzenonium). Der erste Schritt der Reaktion ist 
geschwindigkeitsbestimmend, denn die darauffolgende Protonenübertragung läuft aufgrund 
der hohen Brønstedacidität des im Zwischenschritt gebildeten Benzenoniums sehr schnell ab.  
Triphenylmethylium wird durch Chemisorption von Chlorotriphenylmethan an Kieselgel oder 
anderen Katalysatoren gebildet.89  
Carbeniumionen können durch thermisch induzierte heterolytische Bindungsspaltung 
geeigneter Precursorverbindungen, durch koordinative Wechselwirkung an einer Oberfläche 
oder Protonierung an Oberflächen erzeugt werden. (Bild 3-4) In den letzten drei Jahrzehnten 
haben verschiedene Autoren den Mechanismus der heterolytischen Spaltung von Arylmethyl-
komponenten zur Erzeugung von Carbeniumionen untersucht.89-94 Weitz berichtet 1939 als 
Erster von einer Gelbfärbung des Chlorotriphenylmethans, wenn es aus Benzen auf Kiesel-
gelen adsorbiert wird.95, 96 Leftin schreibt über die Chemisorption verschiedener Triphenyl-
methanderivate an Alumosilikaten.89 Andere analysieren die IR-, UV/Vis- und 1H-MAS-
NMR-Spektren solcher Adsorbate. 90-94, 97-103 Fotochemisch erzeugte Carbokationen in 
Zeolithen werden zur Untersuchung ihrer Reaktivität mit verschiedenen Nucleophilen zur 
Reaktion gebracht.104, 105 Auch über „ship in the bottle“-Synthesen von substituierten 
Triarylmethyliumionen in HY-Zeolithen wird geschrieben.85, 86  
Trotz des gut dokumentierten Chemisorptionsprozesses von Arylmethylhalogeniden an 
Kieselgelen89, 95, 96 bleiben einige Fragen darüber offen, ob ein Halogen-Carbenium- oder ein 
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grund der reversiblen Konzentrationsabhängigkeit des Adsorptions-Ionisations-Mechanismus 
mehrere Spezies nebeneinander vorhanden.106 Die Konzentration der generierten Ober-
flächencarbeniumionen hängt u.a. von der Konzentration und Zugänglichkeit der sauren 
Oberflächengruppen sowie deren Acidität und Aciditätsverteilung ab.15, 17  
 
Bild 3-4: Beispiele zur Erzeugung von Carbeniumionen an brønstedsauren Katalysatoroberflächen 
 
Die UV/Vis-Absorptionen der Triarylmethyliumionen auf der Oberfläche fester Säuren 
können mittels UV/Vis-Spektroskopie beobachtet werden.17, 90-94, 106 Dabei ist die Lage des 
UV/Vis-Absorptionsmaximums von chemisorbiertem Triphenylmethylium unabhängig von 
der Natur des Katalysators.17, 89-94, 106  
Die quantitative Bestimmung der wahren Konzentration an chemisorbierten Triaryl-
methyliumionen pro Quadratmeter Katalysator ist schwierig, denn der molare Absorptions-
koeffizient der Triarylmethyliumoberflächenspezies ist verschieden zum Wert der Kationen 
im Lösungsmittel. Ergebnisse der quantitativen Bestimmung von Triphenylmethyliumionen 
an drei verschiedenen Mengen Aerosil 300 beschreibt Adolph.17 Danach wird für eine 
bestimmte Katalysatormasse eine konstante Menge an Triphenylmethyliumionen erreicht, 
welche mit der Konzentration des Chlorotriphenylmethans im Lösungsmittel ansteigt. Somit 
kann sowohl von der Existenz eines echten Gleichgewichts zwischen dem Gehalt an 
Chlorotriphenylmethan in der Lösung und Triphenylmethylium auf der Oberfläche als auch 
von der Bildung einer Triphenylmethyliummonoschicht entsprechend einer Langmuir-
Isotherme ausgegangen werden.17 
OH
OH
+ X CR3OH O
H X- C+R3
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Die absolute Reaktivität von Carbeniumzwischenstufen auf anorganischen Katalysatoren ist 
nicht einfach zu ermitteln, weil die beobachtete Geschwindigkeit der Reaktion (RG) von drei 
unabhängigen Parametern abhängt, der Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung (k2), 
der Konzentration der Carbeniumzwischenstufe [R+] und der Konzentration des nucleophilen 




dt  = 
[N]
dt  = RG = 2 [R
+] [N]        (3-6) 
 
In dieser Arbeit werden Chlorotriphenylmethan und 1,4-Cyclohexadien zur Ermittlung der 
katalytischen Aktivität der festen Säuren verwendet. Grundsätzlich gilt für die polare 
Reaktion eines Nucleophils mit einem Elektrophil (Carbenium) das Geschwindigkeitsgesetz 
in Gleichung 3-6. Wie bereits erwähnt, zeigen quantitative UV/Vis-Messungen, dass für jede 
festgelegte Katalysatormenge mit einem Überschuss an Chlorotriphenylmethan eine konstante 
Konzentration der relevanten Oberflächenspezies vorhanden ist.17  
Während der Hydridübertragung von CHD auf Triphenylmethylium soll die Oberflächen-
konzentration an (C6H5)3C
+ konstant bleiben. Diese Bedingung kann aufgrund des sehr 
schnell ablaufenden Adsorptions-Ionisationsmechanismus von (C6H5)3CCl auf einer festen 
Säure erfüllt werden. Das abreagierte Triphenylmethylium wird sofort durch Re-
Chemisorption von Chlorotriphenylmethan nachgebildet. Deshalb kann das Produkt von k2 
(l·mol-1·s-1) und [R+] [R = (C6H5)3C
+] (mol·l-1) als eine Geschwindigkeitskonstante pseudo-
erster Ordnung k (s-1) ausgedrückt werden, wenn ein Überschuss an Chlorotriphenylmethan 




dt  = k [N]          (3-7) 
 
Die Gültigkeit dieses kinetischen Ansatzes ist durch mehrere Untersuchungen experimentell 
bewiesen.17  
Die erhaltene Geschwindigkeitskonstante k für die Reaktion von Triphenylmethylium mit 
CHD ist linear abhängig von der eingesetzten Katalysatormasse (m) und damit von einer 
bestimmten, zur Reaktion gebrachten spezifischen Oberfläche des Katalysators (A). Das kann 
unter Verwendung der BET-Oberfläche des Feststoffes ausgedrückt werden. (Gleichung 
3-8)17  
 
3 Theoretische Grundlagen  21 
 
A [m2] = m [g] · BET [m2g-1]        (3-8) 
 
Somit lässt sich unter Beachtung der Oberfläche für jede kinetische Messung und für alle 




dA = k´            (3-9) 
 
Die komplexe Größe k´ vereint die Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung (k2) des 
elementaren Schrittes und die Konzentration an Triphenylmethylium pro Quadratmeter 
Katalysatoroberfläche. Die auf die BET-Oberfläche des Katalysators normierte Geschwindig-
keitskonstante k’ ist eine katalysatorspezifische Größe, welche als Maß für seine katalytische 
Aktivität angesehen werden kann. 
An Feststoffsäuren adsorbiertes Chlorotriphenylmethan reagiert mit CHD quantitativ zu 
Benzol und Triphenylmethan. Reaktionen mit Chlorodiarylmethanen verlaufen analog.93, 94 
Der entstehende Chlorwasserstoff hat keinen signifikanten Einfluss auf die Reaktions-
geschwindigkeit. CHD als Edukt und Benzol als Produkt können gleichzeitig mittels 
Gaschromatographie detektiert werden. (siehe Kapitel 6.6, Seite 99) 
Für diese Reaktion ist bisher bekannt, dass in Dichlormethan als Reaktionsmedium die 
normierte Geschwindigkeitskonstante k’ signifikant von der Acidität des Katalysators 
beeinflusst wird.17 Vermutlich ist die Säurestärke des Feststoffes hauptsächlich für die 
Bildung der effektiven Konzentration an [R+] verantwortlich.  
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4 Ergebnisse und Diskussion 
4.1 Verwendete Katalysatoren 
Zur Untersuchung des Lösungsmitteleinflusses auf die Oberflächenpolarität und katalytische 
Aktivität anorganischer Feststoffsäuren finden im Folgenden Katalysatoren unterschiedlicher 
chemischer Zusammensetzung und Morphologie Verwendung.  
Ausgewählt werden verschiedene Kieselsäuren, ein Aluminiumoxid, zwei Chargen eines 
Alumosilikates sowie Zeolithe bzw. zeolithartige Materialien, deren physikalische Eigen-
schaften sowie Hersteller in der Tabelle 4-1 angegeben sind. 
 











Aerosil 300 240   Degussa 
KG 60 423 0.63 9.0 Merck 
SG 432 289 1.09 8.5 Grace 
MCM-41 753 0.681) 3.6 Mobil Oil 
Al2O3, 
Tonerdekugeln 
160 0.40 5.2 Condea 
Siral 40 S 713 460 0.81 3.5 Condea 
Siral 40 S 2036 4902)   Condea 
HY-Zeolith 715 0.131) 0.74 Degussa 
HZSM-5, 
Modul 402) 
2683) 0.14 0.5 Degussa 
HZSM-5, 
Modul 1202) 
3543) 0.17 0.5 Degussa 
HZSM-5, 
Modul 10002) 
3223) 0.16 0.5 Degussa 





-6   (4-1) 
2) Herstellerangabe 
3) fehlerbehaftete Größe. HZSM-5 ist ein mikroporöses Material, wo eine Auswertung nach 
BET nicht möglich ist. Eine Auswertung nach Dubinin liefert folgende Werte [A in m2/g]: 
Modul 40: A = 353; Modul 120: A = 414; Modul 1000: A = 397. 
 
Aerosil 300 ist ein sehr fein verteiltes Kieselgel mit einem Partikeldurchmesser von 12 nm. 
Die Kieselgele KG 60 und SG 432 sind mesoporöse Materialien mit einer breiten 
Porenradienverteilung.  
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Als Aluminiumoxid wird ein Tonerdematerial der Firma Condea untersucht. 
Im Rahmen der Experimente werden zwei verschiedene Chargen eines Alumosilikates be-
nutzt. Die Bezeichnung Siral 40 entspricht dabei der Produktbezeichnung von Condea. Dieses 
Material ist im Idealfall aus 60 % Al2O3 und 40 % SiO2 zusammengesetzt. Das in der Arbeit 
verwendete Siral 40 (S 713) hat laut Hersteller einen Aluminiumoxidgehalt von 60.3 % 
(berechnet nach der Bestimmung des SiO2-Gehaltes mittels Röntgenfluoreszenzspektros-
kopie). Eigene Messungen mittels AAS ergeben einen Gehalt von nur 48.5 %.17 Für Siral 40 
S 2036 wird vom Hersteller ein Aluminiumgehalt von 61.9 % angegeben. 
Zur Gruppe der mesoporösen Feststoffsäuren gehört auch das 1991 von der Firma Mobil Oil. 
Corp. patentierte MCM-41 (Mobil Composition of Matter No. 41).108-112 Es besitzt eine 
hexagonale Porenstruktur mit einer durch die Synthese einstellbaren Porengröße von 2-10 nm. 
Die amorphen Porenwände haben eine Dicke von etwa 1-2 nm. In dieser Arbeit wird ein rein 
silikatisches MCM-41 verwendet. 
Eine wichtige Gruppe der Gerüstsilikate sind Zeolithe, in denen näherungsweise zwei von 
sechs, zwölf bzw. fünf Siliziumatomen im SiO2-Gerüst durch Aluminium substituiert sind. In 
ihnen liegen Polyeder, Schichten oder Ketten aus eckverknüpften [(Al, Si)O4]-Tetraedern vor, 
die zu einem porenreichen, von langen Kanälen durchzogenen anionischen Raumnetzwerk 
verbunden sind. Innerhalb der Poren und Kanäle befinden sich die Wassermoleküle sowie 
Alkali- bzw. Erdalkaliionen.  
Im Faujasit, zu dem der Y-Zeolith gehört, sind die [(Al, Si)O4]-Tetraeder so miteinander 
verknüpft, dass die Silizium- bzw. Aluminiumatome die Ecken eines Kubooktaeders 
einnehmen. Diese Polyeder sind ihrerseits mit den sechseckigen Flächen über hexagonale 
Prismen miteinander verbunden und umschließen große, durch weite Kanäle erreichbare 
Hohlräume. (Bild 4-1) 
Das von der Degussa erhaltene NaY-Material wird in die protonierte Form überführt. (siehe 
Kapitel 6.2.1) Der daraus resultierende alumosilikatische HY-Zeolith enthält noch ca. 30 % 
des ursprünglichen Na2O-Gehaltes und kommt so zur Anwendung. 
Der wichtigste Zeolith mit einem Fünfringpolyeder als Strukturelement hat die Bezeichnung 
ZSM-5. (Bild 4-1) ZSM-5-Materialien enthalten Poren mit einem Durchmesser von teilweise 
nur 0.2 nm. Aus diesem Grund können die in dieser Arbeit verwendeten Farbstoffe und 
Triphenylmethylium nicht die Polarität bzw. Reaktivität der Poren erfassen, sondern nur die 
der äußeren Hülle, so dass diese Materialien als Untersuchungsmodelle für äußere (aber 
poröse) feste Säuren dienen sollen.  
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Bild 4-1: Strukturelemente von Y-Zeolith und ZSM-5  
 
4.2 Oberflächenpolarität 
Mit echten solvatochromen Farbstoffen ist es möglich zwischen sehr kleinen Differenzen in 
der Polarität von Lösungsmitteln zu unterscheiden.63, 64 Dieses in der Lösungsmittelchemie 
etablierte Verfahren kann auf die Bestimmung der Oberflächenpolaritätsparameter oxidischer 
Katalysatoren ausgedehnt werden.4, 58 Die Ermittlung empirischer Parameter zur Beschrei-
bung der Dipolarität/Polarisierbarkeit, der Acidität und der Basizität für Oberflächen 
organisch modifizierter Kieselgelpartikel18, 20, 21, 60, 106 und anorganischer fester Säuren18 ist 
mit solchen Indikatoren ebenso möglich wie für Polymere76 oder Aminosäuren113. 
Die Suche nach einem Indikatorpaar, das zur genauen Bestimmung der Polaritätsparameter 
fester Materialien nach dem Prinzip der Gleichungen 3-3 bis 3-5 geeignet ist, gestaltet sich 
mitunter als schwierig. Neben dem Reichardt-Farbstoff (Bild 3-1) haben sich jedoch 
verschiedene solvatochrome Oberflächenpolaritätsindikatoren für unterschiedliche Anwen-
dungen gut bewährt. 
 
4.2.1 Solvatochrome Farbstoffe 
Es gibt eine UV/Vis-spektroskopische Methode zur simultanen Bestimmung der Oberflächen-
acidität α und der Dipolarität/Polarisierbarkeit π* für Katalysatoren unter Verwendung der 
beiden Indikatoren Fe(phen)2(CN)2 und Michler’s Keton.
67  
Der Übergangsmetallkomplex Fe(phen)2(CN)2 [cis-Dicyano-bis(1,10-phenanthrolin)eisen II, 
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Lösungsmittel bzw. Katalysatoroberflächen koordinieren aufgrund ihrer Elektronenpaar-
akzeptorstärke an den freien Elektronenpaaren der Cyanid-Liganden des Farbstoffes. Die 
Ligandenfeldstärke wird dadurch reduziert und somit das in sich aufgespaltete Eisen-3d-
Niveau energetisch abgesenkt. In der Folge verschieben sich die Absorptionsmaxima der 
Charge-Transfer-Banden mit steigender Akzeptorstärke des Lösungsmittels bzw. der 
Oberfläche entsprechend der wachsenden Energiedifferenz hypsochrom (d.h. zu kürzeren 
Wellenlängen).114  
Der Eisenfarbstoff 1 wird hauptsächlich als Indikator für die Acidität beschrieben, weil die 
Verschiebung der solvatochromen Bande im UV/Vis-Spektrum signifikant von dieser 
beeinflusst wird.4, 77, 115, 116 Sein UV/Vis-Absorptionsmaximum kann auch zur Ermittlung der 







0.037          (4-2) 
 
Die Akzeptorzahl ist ein relatives Maß für die σ-Elektronenpaarakzeptorstärke. Die 
dimensionslose Größe ergibt sich ursprünglich aus der Verschiebung des 31P-Signals im 
NMR-Spektrum der starken Base Triethylphosphanoxid bei Wechselwirkung mit Elektronen-
paarakzeptoren.115, 117, 118  
Die ausgeprägt positive Solvatochromie von Michler’s Keton (4,4´-N,N-Dimethylamino-
benzophenon, 2) (Bild 4-2), wird in der Literatur von verschiedenen Autoren beschrieben.4, 119 
Aus einem Anstieg der HBD-Fähigkeit und der Dipolarität/Polarisierbarkeit des Lösungs-
mittels resultiert eine signifikant bathochrom verschobene UV/Vis-Absorptionsbande des 
Farbstoffes. Das ist auf einen π-π*-Übergang zurückzuführen, welcher zusätzlich von einem 
weniger intensiven n-π*-Übergang überlagert ist.4, 119 Der bathochrome Effekt wird sogar 
noch verstärkt, wenn eine starke Lewis-Säure oder mobile Protonen zusätzlich mit dem 
Carbonylsauerstoff in Wechselwirkung treten, wodurch ein mesomeriestabilisiertes 
Oxycarbeniumion gebildet wird. (Bild 4-5, Kapitel 4.2.3)120-122 Im Gegensatz dazu bewirkt 
eine Protonierung der Stickstoffatome an den Dimethylaminogruppen durch Brønstedsäuren 
eine hypsochrome Verschiebung der solvatochromen UV/Vis-Absorption von 2.4 
Als Beispiel: Die UV/Vis-Absorptionsbande von {[4-(CH3)2NC6H4]2CO-Si(CH3)3}
+ erscheint 
bei λ = 505 nm121, die für {[4-(CH3)2NHC6H4]2CO}2+ bei λ = 310 nm4. Daher scheint 2 ein 
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vielseitiger UV/Vis-Indikator in Bezug auf die Beobachtung verschiedener Typen von sauren 
Zentren und deren Säurestärke zu sein. 
 
Bild 4-2: cis-Dicyano-bis(1,10-phenanthrolin)eisen II (1) und Michler’s Keton (2) 
 
α- und π*-Werte von neuen Lösungsmitteln oder unbekannten heterogenen Systemen sind 
über den simultanen Einsatz der beiden Indikatoren 1 und 2 zugänglich. Die Parameter 
können mit Hilfe der Gleichungen 4-3 und 4-4 auch für Katalysatoroberflächen bestimmt 
werden76, wenn die UV/Vis-Absorptionsmaxima der Farbstoffe nach Adsorption auf der 




-3 + 0.02 νmax(2)·10
-3       (4-3) 
 r = 0.95, sd = 0.17, n = 34, F = 0.00 
 
π* = 13.89 
νmax(1)·10
-3 νmax(2)·10
-3       (4-4) 
 r = 0.57, sd = 0.15, n = 36, F = 0.00 
 
Diese beiden Gleichungen sind das Ergebnis von Regressionsrechnungen nach der 
Bestimmung der UV/Vis-Absorptionsmaxima von 1 und 2 [νmax(1) und νmax(2) in cm
-1] in 
mehreren Lösungsmitteln.4, 77  
Ein Problem besteht in der Bestimmung begründeter β-Werte für Kieselgele und andere feste 
Säuren.22, 79, 106, 113 Bisher gibt es keinen etablierten solvatochromen UV/Vis-Indikator, mit 
dem die Basizität einer Feststoffsäure sicher gemessen werden kann. Dafür wären 
verschiedene solvatochrome Sonden denkbar, solange ihr UV/Vis-Absorptionsmaximum den 
β-Wert einer Oberflächenumgebung signifikant widerspiegelt. Für Farbstoffe mit primären 
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Forderung nicht immer erfüllt106, 113, 123, weil diese auch über die freien Elektronenpaare des 
Stickstoffatoms und/oder des Carbonylsauerstoffs mit den sauren Oberflächenzentren 
Wechselwirkungen eingehen können. 
Die positive Solvatochromie des Farbstoffes 3 ist sehr umfangreich (∆νmax = 5876 cm-1, 
zwischen Hexamethylphosphoramid und Nonafluoro-tert-butylalkohol).123 Dies lässt sich auf 
die eigentliche Natur des Chromophors Benzodifuranon und die Wasserstoffbrückendonor- 
wie auch Wasserstoffbrückenakzeptormöglichkeiten der Aminogruppe zurückführen. Eine 
elektronische Anregung bewirkt eine Ladungsverschiebung vom Stickstoff in das zyklische π-
System. Der so entstandene angeregte Zustand wird, relativ zum Grundzustand, entweder 
stark stabilisiert (in Hexamethylphosphoramid) oder destabilisiert (in Nonafluoro-tert-
butylalkohol). (Bild 4-3) 
 
Bild 4-3: Aminobenzodifuranon 3 
 
Bisher erweist sich 3 als gut geeigneter Indikator für die Ermittlung der Basizität ver-
schiedener Lösungsmittel (Gleichung 4-5) und synthetischer Polymere.76, 123 Seine Anwend-
barkeit zur Bestimmung von β-Werten anorganischer Feststoffsäuren wird im Rahmen dieser 
Arbeit erprobt.  
 
β = 3.06 + 0.17 νmax(1)·10-3 – 0.33 νmax(3)·10-3      (4-5) 
 r = 0.96, sd = 0.10, n = 21, F = 0.00 
 
Ein vierter solvatochromer Farbstoff [4-tert-Butyl-2-(dicyanomethylen)-5-[4-(diethylamino) 
benzyliden]-∆3-thiazolin, 4] soll hinsichtlich seiner Möglichkeiten als Polaritätsindikator 
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4.2.2 Oberflächenpolarität in Dichlormethan 
Messungen in den transparenten Kieselgelsuspensionen können unter inerten Bedingungen 
durchgeführt werden und reflektieren somit die Verhältnisse der Flüssigchromatographie oder 
Katalyse in organischen Lösungsmitteln besser als Messungen an Kieselgelpulvern. Die 
Reproduzierbarkeit der UV/Vis-Spektren des adsorbierten Farbstoffes ist mit ∆λmax < 1 nm 
sehr gut. Die Lage des Absorptionsmaximums bleibt dabei über 1 bis 2 Stunden konstant.  
Die folgende Abbildung zeigt eine typische Spektrenserie für den Eisenkomplex 1 nach 
Adsorption auf Kieselgel KG 60 in Dichlormethan. 
 
Abb. 4-1: UV/Vis-Absorptionsspektren des Eisenkomplexes 1 nach Adsorption an Kieselgel KG 60 in 
Dichlormethan, gemessen mit Transmissionstechnik; dicke Linien: Spektren aus Reflexionsmessungen für 
die Suspension und das getrocknete farbige Kieselgelpulver (cFS [10
-7 molFS/gKieselgel]: Transmissions-
messungen von unten nach oben: c = 2, λmax(1) = 539 nm; c = 4, λmax(1) = 539 nm; c = 6, λmax(1) = 539 nm; 
c = 8, λmax(1) = 539 nm; c = 10, λmax(1) = 540 nm; c = 14, λmax(1) = 539 nm; c = 18, λmax(1) = 539 nm; c = 20, 
λmax(1) = 538 nm; Reflexionsmessung Suspension: c = 2.65, λmax(1) = 542 nm (ungenau); Reflexionsmessung 
Pulver: λmax(1) = 530 nm. 
 
Die Lage des UV/Vis-Absorptionsmaximums des adsorbierten Farbstoffes ist unabhängig von 
seiner Konzentration. Eine direkte Messung des Reflexionsspektrums in Suspension ist auf-
grund von Streulichteffekten nicht möglich, für Kieselgelpulver dagegen eine Standard-
methode. Allerdings kann dabei Luftfeuchtigkeit kaum ausgeschlossen werden. Spuren von 
Feuchtigkeit beeinflussen die Oberflächenpolarität signifikant und führen zur beobachteten 
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hypsochromen Verschiebung im Reflexionsspektrum (∆λmax =  	   
Auswirkungen des Suspensionsmittels auf die Oberflächenpolarität, welche gleichermaßen 
von Bedeutung sind, werden im Kapitel 4.2.6 noch eingehender studiert und diskutiert. 
Die UV/Vis-Spektren der nichttransparenten Suspensionen von Aluminiumoxiden und 
Alumosilikaten werden mit einer speziellen Reflexionstechnik aufgenommen. Mit dieser ist es 
möglich, diese Proben ebenfalls unter inerten Bedingungen zu vermessen. Dazu wird die 
Suspension in eine Messzelle gegeben, deren Boden aus einer Quarzplatte besteht. Unter 
dieser ist der Sensorkopf zum Messen angebracht. (siehe Kapitel 6.1, Bild 6-1) Die Aufnahme 
des UV/Vis-Spektrums des adsorbierten Farbstoffes erfolgt, nachdem die Feststoffpartikel 
abgesetzt sind. Die Reproduzierbarkeit der Spektren ist mit λmax ± 1.5 nm nicht ganz so gut 
wie die der Transmissionsspektren. 
Die UV/Vis-spektroskopischen Daten, welche für die Polaritätsindikatoren nach Adsorption 
auf den verschiedenen Katalysatoren in Dichlormethansuspension erhalten werden, sind in 
Tabelle 4-2 zusammengefasst.  
 
Tabelle 4-2: UV/Vis-Absorptionsmaxima der Farbstoffe 1, 2 und 3 nach Adsorption auf Feststoffoberflächen 







Aerosil 300 18.4 25.4 17.6 
KG 60 18.6 25.4 17.6 
SG 432 18.3 26.0 17.6 
MCM-41 18.5 25.1 20.6 21.6 
Al2O3, Tonerdekugeln 19.2 27.0 22.1 20.8 
Siral 40 S713 19.5 26.2 20.5 21.3 
Siral 40 S 2036 19.6 26.3 20.8 21.3 
HZSM-5, M40 18.5 25.9  
HZSM-5, M120 18.1 25.6 21.4  
HZSM-5, M1000 18.5 27.1 21.7  
HY 20.0 25.9 20.9  
 
4.2.2.1 Acidität und Dipolarität/Polarisierbarkeit 
Nach der Adsorption von 2 auf MCM-41, Aluminiumoxid, Alumosilikaten und den Zeolithen 
werden zwei UV/Vis-Absorptionsmaxima beobachtet. Das lässt sich mit einer Koordination 
des Farbstoffes an Oberflächenzentren verschiedener Natur erklären. Mit dieser Problematik 
wird sich das Kapitel 4.2.3 eingehender beschäftigen. Rein formal ergeben sich nach 
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Auswertung beider Banden mit den Gleichungen 4-3 und 4-4 je zwei Werte für α und π*. 
(Tabelle 4-3) Die längerwellige Absorption von adsorbiertem Michler’s Keton bei 
νmax(2) = 21000…23000 cm
-1 ist vermutlich auf Lewis-acide Zentren zurückzuführen. Die 
zugehörigen α-Werte (hier α2) sind demnach voraussichtlich ein Maß für die Lewis-Acidität. 
Der hohe π*2-Wert kann möglicherweise mit einer zwitterionischen Form des Michler’s 
Keton-Adsorbates erklärt werden.124 
 
Tabelle 4-3: Kamlet-Taft-Polaritätsparameter α und π* sowie Akzeptorzahlen AN für die verwendeten 
Katalysatoren in Dichlormethan bei T = 293 K 
α π* Katalysator 
α1 α2 π*1 π*2 
AN 
Aerosil 300 0.98 1.14 44.5 
KG 60 1.04 1.09 46.3 
SG 432 0.93 0.97 42.6 
MCM-41 1.02 0.92 1.20 2.66 45.9 
Al2O3,  1.36 1.26 0.45 1.99 55.1 
Siral 40 S 713 1.48 1.36 0.60 2.44 59.2 
Siral 40 S 2036 1.55 1.44 0.54 2.29 61.3 
HZSM-5, M 40 1.02 0.96 45.4 
HZSM-5, M 120 0.84 0.76 1.16 2.47 40.4 
HZSM-5, M 1000 1.07 0.96 0.56 2.29 46.3 
HY 1.70 1.60 0.58 2.19 66.2 
 
Die erhaltenen α- und π*-Werte und die Akzeptorzahlen für die Kieselgele, das Aluminium-
oxid und die Alumosilikate sind nachvollziehbar. Ihre Größenordnung entspricht der von 
bisher ermittelten Polaritätsparametern für solche Katalysatoren.18 Erwartungsgemäß haben 
die Kieselgele die kleinsten, die Alumosilikate die größten Aciditätsparameter (α bzw. AN). 
Die Polaritätsparameter für das silikatische MCM-41 und den alumosilikatischen HY-Zeolith 
lassen sich in diese Größenverhältnisse eingliedern, wobei letzterer eine ausgesprochen hohe 
Acidität aufweist, seine Dipolarität/Polarisierbarkeit hingegen im Größenordnungsbereich der 
Alumosilikate liegt. 
Die Aciditätsparameter der HZSM-5-Zeolithe sowie die π*-Werte der Materialien mit Modul 
40 bzw. 120 liegen im Größenbereich der Ergebnisse der Kieselgele. Mit Ausnahme von 
HZSM-5 Modul 40 werden für diese Feststoffe bei Adsorption von Michler’s Keton zwei 
UV/Vis-Absorptionsbanden detektiert, was zu jeweils zwei α- bzw. π*-Parametern führt. 
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Bei den Zeolithen kann davon ausgegangen werden, dass mit den solvatochromen Sonden nur 
die Polarität der äußeren Oberfläche zugänglich ist. Den Indikatoren ist es aufgrund ihrer 
Größe nicht möglich in die Poren einzudringen. Die Polarität innerhalb der Poren kann sich 
aber wesentlich von jener der äußeren Oberfläche unterscheiden. Dies lässt sich aus 
Ergebnissen von Polaritätsuntersuchungen an Kieselgelen, in welche die Indikatormoleküle 
während des Herstellungsprozesses eingekapselt werden, ableiten. Für den eingekapselten 
Farbstoff 1 wird ein UV/Vis-Absorptionsmaximum von νmax(1) = 19610 cm
-1 detektiert. 
Erfolgt die Adsorption des Farbstoffes erst hinterher auf einem gleichermaßen hergestellten 
Kieselgel, so liegt das UV/Vis-Absorptionsmaximum bei νmax(1) = 18860 cm
-1. Dieses 
Ergebnis macht deutlich, dass die HBD-Stärke auf der äußeren Oberfläche von Kieselgelen 
geringer ist als die innerhalb der Poren.59  
 
4.2.2.2 Basizität 
Die Lage des UV/Vis-Absorptionsmaximums des Farbstoffes 3 in Kieselgelsuspensionen 
entspricht in allen drei Fällen der des in Dichlormethan gelösten Farbstoffes.123 Nach Abzug 
des Spektrums der überstehenden Lösung ist kein weiteres UV/Vis-Absorptionsmaximum 
sichtbar, das auf eine Adsorption des Indikators hinweisen würde. Demnach ist davon 
auszugehen, dass 3 auf den hier verwendeten Kieselgelen nicht oder nur sehr schwach 
adsorbiert. Eine Aussage über die Basizität der Kieselgele KG 60, SG 432 und Aerosil 300 ist 
demzufolge unter Verwendung des Farbstoffes 3 nicht möglich. 
In den UV/Vis-Spektren des Indikators nach Adsorption auf MCM-41, Aluminiumoxid und 
den beiden Alumosilikaten (Abb. 4-2) wird eine deutliche hypsochrome Verschiebung des 
UV/Vis-Absorptionsmaximums erkennbar.  
Für das silikatische MCM-41 kann nach Abzug des Spektrums der überstehenden Lösung ein 
UV/Vis-Absorptionsmaximum des adsorbierten Farbstoffes 3 bei νmax(3) = 21600 cm
-1 
ausgewertet werden. Nach Gleichung 4-5 entspricht dies einer Basizität von β =  
Auch für die anderen Katalysatoren (Al2O3: β =  
     	3: β =  !	 
Siral 40 S 2036: β = 
"#$%" &'&()* +&,&-  &./#
es sich um scheinbare Ergebnisse handelt. 
Ursache der hypsochromen Verschiebung ist eine Wechselwirkung des freien Elektronen-
paares am Stickstoff der Aminogruppe mit sauren Oberflächenzentren. (Bild 4-4, links) 
Aufgrund dieser Wechselwirkung wird der angeregte Zustand gegenüber dem Grundzustand 
destabilisiert. Ähnliches lässt sich bei der Wechselwirkung mit starken Akzeptorlösungs-
mitteln (fluorierte Alkohole) beobachten. 
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Abb. 4-2: UV/Vis-Absorptionsspektren von 3 in Dichlormethan und nach Adsorption auf MCM-41 (1), 
Aluminiumoxid (2) und Siral 40 S 713 ( 3) in Dichlormethan bei T = 293 K 
 
 
Bild 4-4: Mögliche Wechselwirkungen von Aminobenzodifuranon 3 nach Adsorption an Katalysatoren 
 
Ebenfalls denkbar wäre eine Koordinierung des Farbstoffes über eine Carbonylgruppe, 
anstelle - wie angenommen - über die Aminogruppe. Daraus würde aber eine bathochrome 
Verschiebung des UV/Vis-Absorptionsmaximums resultieren. Sollten gleichzeitig eine 
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(Bild 4-4, rechts), wäre diese Blauverschiebung sehr groß. Unter Umständen lassen sich die 
zusätzlichen UV/Vis-Absorptionsmaxima nach Adsorption an Al2O3 [λmax(3) = 821 nm] und 
Siral 40 S 713 [λmax(3) = 803 nm] auf eine derartige kooperative Adsorption zurückführen.  
Nebenreaktionen des Farbstoffes können vermutlich ausgeschlossen werden. In diesem Fall 
wäre die Lage der relevanten UV/Vis-Absorptionsbanden nicht identisch bzw. nicht so 
langwellig.  
Eine Berechnung des Polaritätsparameters β ist nicht möglich, weil Gleichung 4-5 nur für 
Wechselwirkungen an der Aminogruppe gilt. Im weiteren Verlauf der Arbeit werden daher 
die β-Werte der verwendeten Katalysatoren als vernachlässigbar angenommen. 
 
4.2.3 Adsorption von Michler´s Keton – Oberflächentitration mit 
Pyridin und 2,6-Di-tert-butylpyridin 
Einige anorganische feste Säuren, z.B. Aluminiumoxide oder Alumosilikate, besitzen sowohl 
brønsted- als auch Lewis-saure Oberflächenzentren.12, 13  
Ammoniak und Pyridin sind die gebräuchlichsten Indikatoren zur spektroskopischen 
Detektion der Acidität.3, 62, 125-127 Nach ihrer Adsorption (meist aus der Gasphase) finden sich 
im IR-Spektrum typische Banden, die auf Ammonium- oder Pyridiniumionen bzw. auf 
koordiniertes Ammoniak oder Pyridin zurückzuführen sind. Erstere reflektieren Brønsted-
acidität, letztere liefern den Beweis für Lewis-saure Zentren. Aus der Intensität der ent-
sprechenden IR-Banden kann die Anzahl der jeweiligen Zentren ermittelt werden.3, 62, 126  
Andere, ebenfalls etablierte Methoden zur Unterscheidung zwischen diesen beiden Arten von 
Zentren sind Oberflächentitrationen mit Pyridin bzw. der sterisch gehinderten Base 2,6-Di-
tert-butylpyridin (DTBP).6 Während DTBP nur schwach mit herkömmlichen Lewis-Säuren 
reagiert, erfolgt eine eindeutige Reaktion mit beweglichen Protonen.128 In der kationischen 
Isobutylenpolymerisation wird DTBP daher zum Abfangen von Protonen eingesetzt,129, 130 an 
Lewis-sauren Zentren adsorbiert es jedoch sehr schlecht.131 
Wie im vorangegangenen Kapitel schon angedeutet, zeigt Michler’s Keton nach Adsorption 
auf Kieselgelen, Aluminiumoxiden bzw. Alumosilikaten unterschiedliches UV/Vis-Absorp-
tionsverhalten. Während an Kieselgelen nur ein UV/Vis-Absorptionsmaximum auftritt, 
werden für 2 an Aluminiumoxiden oder Alumosilikaten UV/Vis-Spektren mit zwei oder drei 
signifikanten Absorptionsbanden erhalten. 
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Bild 4-5: Mögliche Wechselwirkungen von Michler´s Keton bei Adsorption an sauren Katalysatoren 
 
Die UV/Vis-Absorptionsbande von 2 bei λmax(2) 0 370…400 nm resultiert dabei von schwach 
brønstedsauren Zentren, z.B. Silanolgruppen. Die andere UV/Vis-Absorptionsbande bei 
λmax(2) 0 500 nm tritt nicht bei jeder festen Säure auf. Das Verhältnis der Absorptionsinten-
sität beider Banden ändert sich mit der Zeit, die Lage der Maxima bleibt jedoch über einen 
Zeitraum von mindestens 30 Minuten stabil. Beide UV/Vis-Absorptionsmaxima können ver-
schiedenen Wechselwirkungen des Farbstoffes 2 mit Feststoffoberflächen zugeordnet werden 
(Bild 4-5).  
Das UV/Vis-Absorptionsmaximum bei λmax(2) 0 500 nm entsteht durch die Bildung eines 
Oxycarbeniums von 2, welches durch selektive Komplexierung des Carbonylsauerstoffs 
entweder durch ein Proton oder durch eine Lewis-Säure gebildet wird.120, 121, 124 Demzufolge 
können Lewis- und/oder brønstedsaure Zentren auf Katalysatoroberflächen für eine starke 
Komplexierung des Carbonylsauerstoffs von 2 verantwortlich sein. Um zwischen beiden 
möglichen Wechselwirkungen zu unterscheiden, wird eine Titration von adsorbiertem 2 mit 


























λmax(2) = 370 … 400 nm λmax(2) = 480 … 500 nm 
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Bild 4-6: Unterscheidung zwischen Lewis- und brønstedsauren Zentren auf Katalysatoroberflächen durch 
Titration mit 2,6-Di-tert-butylpyridin und Pyridin 
 
4.2.3.1 Kieselgel KG 60 
Für die kommerziellen Kieselgele wird nur die erwartete UV/Vis-Absorptionsbande bei 
λmax(2) = 395 ± 4 nm erhalten.75, 132  
Bei Zugabe von DTBP bleibt das UV/Vis-Spektrum des adsorbierten Farbstoffes 2 unver-
ändert. (Abb. 4-3, links) Bei Zugabe von Pyridin verschwindet das UV/Vis-Absorptions-
maximum des adsorbierten Indikators. Ein Verdrängen des Farbstoffes in die Lösung ist am 
Anwachsen der UV/Vis-Absorptionsbande von 2 in Dichlormethan [λmax(2) 0 360 nm] er-
kennbar. (Abb. 4-3, rechts) 
In Abb. 4-3 fällt auf, dass die Ausgangsspektren beider Titrationen nicht identisch sind. 
Ursache dafür sind die unterschiedlich großen Ausgangsmengen an Michler’s Keton. Wird 
eine Kieselgeloberfläche mit 2 titriert, kommt es nach Absättigung der Zentren vermutlich 
nicht zur Adsorption von Multischichten, sondern zum Verbleib überschüssigen Farbstoffs in 
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Abb. 4-3: Titration von 2 mit DTBP (links) und Pyridin an Kieselgel KG 60 (DTBP: 0.1001 g KG 60, 15 ml 
Dichlormethan, 8·10-7 mol 2, λmax(2) = 393 nm, 0 und 100 µl DTBP; Pyridin: 0.0996 g KG 60, 15 ml 
Dichlormethan, 1·10-6 mol 2, λmax(2) = 360, 393 nm, 0, 5, 15 bzw. 25 µl Pyridin) dicke Linien: 
Ausgangsspektren (0 µl) 
 
 
Abb. 4-4: UV/Vis-Spektren von Michler’s Keton 2 nach Adsorption an Kieselgel KG 60 in Abhängigkeit von 
der Konzentration des Farbstoffes [0.0996 g KG 60, 15 ml Dichlormethan, 293 K, 2 (1), 4 (2), 6 (3) bzw. 10 
(4) µmol/gKG 60] 
 





































2 auf Kieselgel KG 60
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4.2.3.2 MCM-41 
Bei der Adsorption von 2 in den Mesoporen des silikatischen MCM-41 sind im resultierenden 
UV/Vis-Spektrum zwei Absorptionsmaxima zu beobachten, eines bei λmax(2)1 = 398 nm und 
das andere bei λmax(2)2 = 486 nm. Letzteres verschwindet sowohl bei Zugabe von Pyridin als 
auch DTBP, was das Vorhandensein von Lewis-sauren Zentren ausschließt und somit 
brønstedsaure Zentren (mobile Protonen) in den Kanälen von MCM-41 anzeigt.59 (Abb. 4-5) 
Der Hinweis auf vorhandene mobile Protonen wird von der Tatsache gestützt, dass die 
kationische Polymerisation von Vinylethern in den Poren von MCM-41 ohne zusätzlichen 
Initiator, allein mit den vorhandenen Protonen gestartet werden kann.133-135 
 
Abb. 4-5: Titration von 2 mit DTBP (links) und Pyridin an MCM-41 (DTBP: 0.1020 g MCM-41, 15 ml 
Dichlormethan, 1·10-6 mol 2, λmax(2) = 365, 398, 486 nm, 0, 5 bzw. 100 µl DTBP; Pyridin: 0.1001 g MCM-41, 
15 ml Dichlormethan, 1·10-6 mol 2, λmax(2) = 355, 398, 486 nm, 0, 5, 10 bzw. 50 µl Pyridin) dicke Linien: 
Ausgangsspektren (0 µl) 
 
4.2.3.3 Aluminiumoxid Tonerdekugeln 
Für die Aluminiumoxidprobe ist klar erkennbar, dass die Lage der beiden UV/Vis-Absorp-
tionsmaxima von 2, λmax(2)1 = 371 nm und λmax(2)2 = 452 nm, nicht durch die Zugabe von 
DTBP beeinflusst wird. (Abb. 4-6) Auffallend ist die wachsende durchschnittliche Absorp-
tionsintensität des Farbstoffes mit steigender Menge an DTBP. Vermutlich reagiert die Base 
mit mobilen Protonen, welche an den Dimethylaminogruppen von 2 gebunden sind. Mehrfach 
protoniertes Michler’s Keton, wie es z.B. gelöst in konzentrierter Schwefelsäure vorliegt, 
absorbiert nicht im Sichtbaren.4 
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Nach Adsorption von 2 auf Aluminiumoxid resultieren das UV/Vis-Absorptionsmaximum bei 
λmax(2)1 = 371 nm und die Doppelbande bei λmax(2) = 452/478 nm aus Wechselwirkungen mit 
Lewis-sauren Zentren auf der Oberfläche des Feststoffes, denn die UV/Vis-Absorptionsbande 
bei λmax(2)2 = 478 nm verschwindet bei Zugabe von Pyridin. Die Bildung eines Oxy-
carbeniumions von 2 lässt sich demnach auf eine Einzelkomplexierung des Carbonyl-
sauerstoffs an den Säurezentren der Aluminiumoxidoberfläche zurückführen. Die Schulter bei 
λmax(2) = 452 nm ist das Ergebnis einer Doppelkomplexierung von 2 am Carbonylsauerstoff 
und an einer Dimethylaminogruppe.120, 121  
 
Abb. 4-6: Titration von 2 mit DTBP (links) und Pyridin an Aluminiumoxid Tonerdekugeln (DTBP: 0.5042 g 
Al2O3, 10 ml Dichlormethan, 6·10
-7 mol 2, λmax(2) = 371, 452, 478 nm, 0, 10, 30 bzw. 50 µl DTBP; Pyridin: 
0.5049 g Al2O3, 10 ml Dichlormethan, 8·10
-7 mol 2, λmax(2) = 371 bzw. 452 nm, 0, 10, 20, 50 bzw. 90 µl 
Pyridin) dicke Linien: Ausgangsspektren (0 µl) 
 
4.2.3.4 Alumosilikat Siral 40 S 2036 
Anders ist die Situation, wenn 2 auf Alumosilikaten, die sowohl brønsted- als auch Lewis-
saure Zentren auf der Oberfläche besitzen, adsorbiert wird, wo ebenfalls zwei UV/Vis-
Absorptionsbanden beobachtet werden. Die Gegenwart von DTBP beeinflusst einige 
brønstedsaure Zentren, erkennbar an einer hypsochromen Verschiebung der UV/Vis-
Absorptionsbande bei λmax(2) = 470 nm. (Abb. 4-7, links)  
Nach Zugabe von Pyridin verschwinden zunächst die UV/Vis-Absorptionsbanden bei 
λmax(2) = 430 nm und λmax(2)2 = 480 nm und schließlich auch die bei λmax(2)1 = 380 nm. 
Deutlich erkennbar wird der Indikator in das Lösungsmittel verdrängt [λmax(2) = 360 nm]. 
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Eine klare Unterscheidung zwischen brønsted- und Lewis-sauren Zentren auf der Oberfläche 
von Alumosilikaten mit DTBP- bzw. Pyridintitration von 2 allein scheint allerdings schwierig 
zu sein. 
 
Abb. 4-7: Titration von 2 mit DTBP (links) und Pyridin an Siral 40 (DTBP: 0.5087 g Siral 40 S 2036, 10 ml 
Dichlormethan, 1·10-6 mol 2, λmax(2) = 375, 430, 470 nm, 0 und 50 µl DTBP; Pyridin: 0.4987 g Siral 40 
S 2036, 10 ml Dichlormethan, 1·10-6 mol 2, λmax(2) = 380, 430, 480 nm, 0, 5, 20, 50, 200 bzw. 500 µl Pyridin) 
dicke Linien: Ausgangsspektren (0 µl) 
 
4.2.4 IR-Untersuchungen zur Adsorption von Benzophenon 
Eine Methode zur Kontrolle der ermittelten Kamlet-Taft-Polaritätsparameter α und π* nutzt 
die signifikante Verschiebung der Carbonylbande von Benzophenon (BP) im IR-Spektrum, 
wenn es auf Feststoffen adsorbiert ist. 
 
Bild 4-7: Benzophenon 
 
Benzophenon erweist sich als ein geeigneter Indikator für IR-spektroskopische Unter-
suchungen zur Adsorption an mikrokristalliner Cellulose und deren Abhängigkeit vom 
Quellmittel.136  
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Wie andere Diarylketone besitzt das ebene Molekül ein ausgedehntes konjugiertes System. 
Für die kristalline Phase ist dadurch die Carbonyl-Streckschwingung etwas zu kleineren 
Wellenzahlen verschoben (1650 cm-1). In Lösung oder in der Schmelze ist die freie Rotation 
um die C1-C- und C1’-C-Banden möglich, was zum Verlust der Coplanarität des Moleküls 
führt. Begünstigt wird dies zusätzlich durch die räumliche Behinderung der Atome H2 und 
H2’. (Bild 4-7) Das hat Auswirkungen auf den Doppelbindungscharakter der Carbonylgruppe 
und verschiebt die IR-Bande zu höheren Wellenzahlen. Bei Adsorption von BP wird dieser 
Effekt zum Teil durch starke Wechselwirkungen mit dem Substrat (z.B. Wasserstoff-
brückenbindungen) kompensiert. Das führt dazu, dass sich die im IR-Spektrum beobachtete 
Bande für die Carbonylstreckschwingung wieder näher zu 1650 cm-1 verschiebt.137  
Die Carbonylstreckschwingung (νC=O) von BP ist zudem stark lösungsmittelabhängig. Sie 
korreliert mit den Kamlet-Taft-Parametern α und π* nach Gleichung 4-6.138 Eine Mehrpara-
meteranalyse der Lage der entsprechenden IR-Bande von Benzophenon in unterschiedlichen 
Lösungsmitteln zeigt, dass die Lösungsmittelbasizität (β-Wert) keinen signifikanten Einfluss 
aufweist.4  
 
νC=O = 1668.80 – 10.10 π* 		α       (4-6) 
r = 0.99, n = 34 
 
Die in Kapitel 4.2.2.1 ermittelten Werte α und π* für die festen Säuren werden benutzt, um 
theoretische Werte für die Carbonylstreckschwingung von BP nach Adsorption an den 
Katalysatoren nach Gleichung 4-6 zu berechnen. In Tabelle 4-4 sind sowohl die berechneten 
als auch die über IR-Spektroskopie ermittelten Werte für νC=O angegeben. Die Benzophenon-
adsorption wird zunächst in Cyclohexan durchgeführt, weil aus diesem Lösungsmittel eine 
bessere Adsorption der Sonde zu erwarten ist.  
 
Tabelle 4-4: Berechnete und mittels IR-Spektroskopie bestimmte Werte von νC=O für Benzophenon nach 
Adsorption an verschiedenen Feststoffkatalysatoren 
Katalysator νC=O, [cm
-1] 




 Brønstedzentren Lewis-Zentren   
KG 60 1646  1656…1659 1644…1648 
Al2O3, 
Tonerdekugeln 
1649 1635 1656 1636…1640 
Siral 40 S2036 1646 1639 1653 1643 
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Das auf den Feststoffen adsorbierte BP zeigt in jedem Fall zwei IR-Banden für die 
Carbonylstreckschwingung.  
 
Abb. 4-8: IR-Spektren für Benzophenon nach Adsorption an KG 60 (a: 1.0017 g, 600 µmol BP), Al2O3 (b: 
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Die IR-Ergebnisse für die Adsorption von BP an Kieselgel KG 60 können mit Hilfe eines 
Zwei-Zustands-Modells interpretiert werden, welches aus 13C- und 29Si-NMR-Ergebnissen 
(chemische Verschiebung und Relaxation) am System Aceton/Kieselgel abgeleitet wird.139 
Danach stehen adsorbierte BP-Moleküle in einem schnellen Gleichgewicht zwischen einem 
nichtwasserstoffgebundenen Zustand (BP ist physisorbiert auf der Kieselgeloberfläche) und 
einem, in dem BP-Moleküle über Wasserstoffbrücken an die Silanolgruppen der Kieselgel-
oberfläche gebunden sind. Wahrscheinlich verläuft die Adsorption von BP auf Kieselgelen 
ähnlich der von Aceton. 
Die Unterschiede zwischen den berechneten und den gemessenen Werten für die Carbonyl-
streckschwingung von BP sind relativ gering. 
Im Fall von Kieselgel KG 60 stimmt die gemessene Schulter bei νC=O = 1644 bis1648 cm
-1 
nahezu mit den anhand der Polaritätsparameter berechneten Werten überein. 
Bei Aluminiumoxid ist die Differenz zwischen berechneten und gemessenen Werten für eines 
der beiden Kamlet-Taft-Parametersets (α2 und π*2) unbedeutend, etwas größer bei dem 
anderen (α1 und π*1).  
Ein Vergleich der Werte des Alumosilikates Siral 40 S 2036 ergibt keine Übereinstimmung. 
Allerdings ist die Abweichung von ∆νC=O = 7 bzw. 4 cm-1 beider Wertepaare ähnlich.  
Die aufgetretenen Unterschiede zwischen den berechneten und experimentell bestimmten 
Werten können auf verschiedene Ursachen zurückgeführt werden.  
Um einen Einfluss des Lösungsmittels ausschließen zu können (die Polaritätsparameter 
werden in Dichlormethan ermittelt), wird Dichlormethan für die Adsorption von BP an 
Kieselgel KG 60 eingesetzt. Die Lage der danach gemessenen IR-Bande (νC=O = 1653 cm
-1) 
stimmt mit der nach Adsorption aus Cyclohexan im Fehlerbereich überein. Es kann demnach 
davon ausgegangen werden, dass sich ein Lösungsmittelwechsel nur gering auf die 
Ergebnisse im IR-Spektrum auswirkt.  
Die IR-Ergebnisse für die BP-Adsorption stützen die Größenordnung der ermittelten Kamlet-
Taft-Parameter. Allerdings sind die berechneten νC=O-Werte zu niedrig (hohe Polarität) im 
Vergleich zu den gemessenen Werten für die Carbonylstreckschwingung (niedrige Polarität). 
Bei der Interpretation muss jedoch beachtet werden, dass die notwendige Konzentration von 
BP ungefähr 10 bis 50 mal größer ist als die der solvatochromen Indikatoren 1 und 2. Die 
solvatochromen Farbstoffe indizieren somit bevorzugt die acidesten Silanolgruppen und 
Lewis-Säurezentren. Benzophenon erfasst zusätzlich Säurezentren von geringerer Stärke. 
Letztlich wird ein Durchschnittswert für alle Oberflächenplätze beobachtet, die eine Wechsel-
wirkung mit dem Indikator eingehen. 
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Zusätzlich zu diesen Ergebnissen werden Elementaranalysen und UV/Vis-spektroskopische 
Messungen mit dem Eisenkomplex 1 an den Kieselgelproben nach Adsorption von BP aus 
Dichlormethan durchgeführt. In der Abb. 4-9 sind die bei vollständiger Adsorption theoretisch 
zu erwartenden und die tatsächlichen Kohlenstoffgehalte sowie die Akzeptorzahlen AN nach 
der Adsorption verschiedener Mengen BP an Kieselgel KG 60 graphisch dargestellt. 
Zur Ermittlung der Akzeptorzahlen nach Gleichung 4-2 werden von jeder Probe etwa 0.1 g 
Kieselgel mit adsorbiertem BP in 15 ml Dichlormethan suspendiert. Nach Zugabe von je 2 ml 
Stammlösung (c = 1·10-3 mol/l) des Eisenfarbstoffes 1 in Dichlormethan erfolgt die 
Aufnahme der UV/Vis-Spektren.  
 
Abb. 4-9: Theoretisch zu erwartender und tatsächlicher Kohlenstoffgehalt sowie Akzeptorzahlen AN nach 
Adsorption verschiedener Mengen Benzophenon an Kieselgel KG 60 
 
Wie aus den Ergebnissen der Elementaranalysen ersichtlich ist, wird nur ein geringer Teil des 
eingesetzten BP auf der Oberfläche des Kieselgels adsorbiert. Erklärbar ist das mit der 
begrenzten Anzahl acider Zentren auf der Oberfläche, an denen BP adsorbieren kann. Ähnlich 
wie bei Michler’s Keton, das eine ähnliche Molekülgröße aufweist, erfolgt nach der Zentren-
absättigung keine Multischichtadsorption, sondern überschüssiges BP bleibt in der Lösung. 
Denkbar wäre auch die Einstellung eines Gleichgewichtes zwischen adsorbiertem BP und 
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Ist das BP adsorbiert, so kann der Indikator 1 nicht mehr an den sauren Zentren der Kieselgel-
oberfläche adsorbieren. Demzufolge sinkt die Oberflächenacidität mit steigender adsorbierter 
Menge an BP. Die Unterschiede sind allerdings nur sehr gering und liegen mit ∆AN = 3 
(∆λmax(1) = 5 nm) nur wenig über der Fehlergrenze. Anzumerken ist, dass die hier ermittelte 
Akzeptorzahl für reines Kieselgel höher ist als die in Kapitel 4.2.2.1 angegebene. Die 
Bestimmung der Akzeptorzahlen an den Kieselgelproben nach Adsorption von BP erfolgt 
ohne nochmaliges Ausheizen, um eine Desorption des BP zu vermeiden. Das als Blindprobe 
genutzte Kieselgel KG 60 wird der gleichen Behandlung ausgesetzt und ebenfalls nicht noch 
einmal frisch ausgeheizt. Daher besteht die Möglichkeit, dass Spuren von Feuchtigkeit für die 
beobachtete hypsochrome Verschiebung verantwortlich sind. Es kann somit davon ausge-
gangen werden, dass auch die Proben mit adsorbiertem BP ähnlichen Einflüssen unterliegen 
und die Akzeptorzahlen entsprechend fehlerbehaftet sind. 
 
4.2.5 Einfluss der Temperatur auf die Oberflächenpolarität 
Die Temperatur spielt bei chemischen Prozessen eine sehr wichtige Rolle. Aus diesem Grund 
wird die Temperaturabhängigkeit der Oberflächenpolaritätsparameter der Katalysatoren 
KG 60, MCM-41, Aluminiumoxid und Siral 40 S 713 untersucht. Die Durchführung der 
Versuche erfolgt bei –20, 0, 20 und 30 °C in Transmission bzw. Reflexion, je nach 
Transparenz der Katalysatoren.  
Die Spektren werden an dieser Stelle nur nach der Lage des UV/Vis-Absorptionsmaximums 
ausgewertet. Aussagen über die Intensität der Maxima, und damit über die Menge an 
adsorbiertem Farbstoff, sind nur qualitativ möglich, weil Dichlormethan bei tieferen 
Temperaturen einen anderen Brechungsindex aufweist. 
Die temperaturabhängig ermittelten Oberflächenpolaritätsparameter für die vier Katalysatoren 
sind in Tabelle 4-5 aufgeführt. Aus Gründen der Übersichtlichkeit sind nur die α1- und π*1-
Werte angegeben. Die Ergebnisse für α2 und π*2 zeigen im Wesentlichen die gleichen 
Abhängigkeiten. Die entsprechenden Werte sowie die gemessenen UV/Vis-Absorptions-
maxima für diese Untersuchungen können im Anhang (Tabelle 8-17) nachgeschlagen werden. 
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Abb. 4-10: UV/Vis-Absorptionsspektren in Abhängigkeit von der Temperatur für KG 60 mit adsorbiertem 
Farbstoff 1 (links, 1: - 20, 2: 0, 3: 30 °C) und Al2O3 mit adsorbiertem Farbstoff 2 (1: - 20, 2: 0, 3: 20 °C) 
 
Tabelle 4-5: Oberflächenpolaritätsparameter α1, π1* und AN für vier Feststoffkatalysatoren in Abhängigkeit 
von der Temperatur 
Katalysator T [°C] α1 π*1 AN 
-20 1.06 1.21 47.3 
0 1.02 1.12 45.9 
20 1.04 1.09 46.3 
KG 60 
30 0.96 1.13 44.0 
-20 1.06 1.17 47.3 
0 1.05 1.18 46.8 
20 1.02 1.20 45.9 
MCM-41 
30 1.03 1.15 46.3 
-20 1.45 0.38 57.7 
0 1.46 0.37 58.2 
20 1.36 0.45 55.1 
Al2O3 
30 1.46 0.41 58.2 
-20 1.53 0.57 60.8 
0 1.62 0.59 63.5 
20 1.48 0.60 59.2 
Siral 40 S 713 
30 1.48 0.60 59.2 
 
Der Einfluss der Temperatur auf die Aciditätsparameter α und AN ist gering. Auffällig ist 
jedoch, dass alle Katalysatoren bei Raumtemperatur weniger sauer sind als bei –20 °C. Für 
MCM-41 nimmt bekanntermaßen der α-Wert mit sinkender Temperatur zu.59 Bei tieferen 




























4 Ergebnisse und Diskussion  46 
 
Temperaturen nimmt die Säurestärke der Oberfläche zu und der Eisenfarbstoff 1 wird stärker 
adsorbiert, erkennbar an einer hypsochromen Verschiebung des UV/Vis-Absorptions-
maximums. 
Der Oberflächenparameter für die Dipolarität/Polarisierbarkeit π* scheint dagegen weitest-
gehend unabhängig von der Temperatur zu sein. Ebenso ist der ET(30)-Polaritätsparameter für 
die Aerosil 300-Oberfläche in Dichlormethan temperaturunabhängig,20 während er für 
Lösungsmittel signifikant mit steigender Temperatur abnimmt.82 Die thermische Beweglich-
keit von Oberflächensilanolgruppen ist auf Rotation und Schwingung beschränkt. Effekte, die 
in Lösungsmitteln auf die thermische Beweglichkeit zurückzuführen sind, gelten für 
Oberflächen daher nur begrenzt, denn der Indikator ist an Silanolgruppen oder anderen 
Oberflächenzentren fixiert. 
 
Abb. 4-11: Einfluss der Temperatur auf die α1− und π1*-Werte der Feststoffkatalysatoren KG 60 (), 
MCM-41 (), Al2O3 () und Siral 40 S 713 () in Dichlormethan 
 
4.2.6 Oberflächenpolarität in anderen Lösungsmitteln 
Zur Untersuchung des Einflusses des Lösungsmittels auf die Oberflächenpolaritätsparameter 
werden drei Kieselgele, MCM-41, Aluminiumoxid Tonerdekugeln und Siral 40 S 713 sowie 
die drei solvatochromen Farbstoffe 1, 2 und 3 gewählt.  
Die relativen bzw. empirischen Polaritätsparameter der im Folgenden verwendeten Lösungs-
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Tabelle 4-6: Kamlet-Taft-Polaritätsparameter und ET(30)-Werte der verwendeten Lösungsmittel 
Nr. Lösungsmittel α β π* ET(30) 
[kcal/mol] 
1 n-Hexan 0 0 -0.04 31 
2 Cyclohexan 0 0 0 30.9 
3 Tetrachlormethan 0 0.1 0.28 32.4 
4 Diethylether 0 0.47 0.27 34.5 
5 Toluol 0 0.11 0.54 33.9 
6 Tetrahydrofuran 0 0.55 0.58 37.4 
7 Chloroform 0.2 0.1 0.58 39.1 
8 Anisol 0 0.32 0.73 37.1 
9 Dichlormethan 0.13 0.1 0.82 40.7 
10 Aceton 0.08 0.43 0.71 42.2 
11 1,2-Dichlorethan 0 0.1 0.81 41.3 
12 Ethanol 0.86 0.75 0.54 51.9 
13 Methanol 0.98 0.66 0.6 55.4 
14 2,2,2-Trifluorethanol 1.51 0 0.73 59.8 
15 Nitromethan 0.22 0.06 0.85 46.3 
16 1,1,1,3,3,3-Hexa-
fluoro-2-propanol 
1.96 0 0.65 65.3 
17 Acetonitril 0.19 0.40 0.75 45.6 
 
In schwach polaren Lösungsmitteln (Hexan, Cyclohexan, Toluol usw.) ist der Eisenfarbstoff 1 
(Bild 4-2) allerdings unlöslich.4 Das damit verbundene Problem der Fixierung auf der 
Katalysatoroberfläche kann umgangen werden, wenn der Farbstoff in einer Dichlormethan-
suspension auf dem Feststoff adsorbiert wird. Nach Filtration, Waschen und Trocknen erfolgt 
die Suspension des gefärbten Katalysators in dem Lösungsmittel, in dem 1 unlöslich ist.67  
Adsorbiert der Eisenkomplex aus Dichlormethan auf Feststoffen, lässt sich eine charak-
teristische Änderung der Farbe von blau (Lösungsmittel) nach rot (Katalysatoroberfläche) 
beobachten. Die überstehende Lösung verbleibt farblos.  
Ebenso lässt sich die Adsorption von Michler´s Keton leicht mit dem Auge verfolgen. In 
Toluol oder 1,2-Dichlorethan gelöst, ist der Farbstoff farblos. Nach Adsorption auf 
Feststoffen färbt sich deren Oberfläche gelb. 
In mäßig oder stark polaren Lösungsmitteln adsorbieren die Farbstoffe 2 und 3 nicht bzw. nur 
schwach auf Kieselgelen.  
 
4 Ergebnisse und Diskussion  48 
 
4.2.6.1 Kieselgele 
Mögliche Wechselwirkungen des Eisenfarbstoffes 1 mit einem Kieselgel und Lösungsmitteln 
sind im Bild 4-8 dargestellt. 
 
Bild 4-8: Mögliche Wechselwirkungen des Eisenfarbstoffes mit einem Kieselgelpartikel und Lösungsmitteln 
 
Der Einfluss des umgebenden Mediums auf die Oberflächenpolarität der Kieselgele ist 
demnach sehr komplexer Natur und kann allein mit der Adsorption von Sondenmolekülen 
nicht vollständig aufgeklärt werden. Dennoch lassen sich einzelne Zusammenhänge erkennen.  
Der solvatochrome Farbstoff 3 adsorbiert nur aus wenigen Lösungsmitteln vollständig auf den 
Kieselgeloberflächen. Aussagen über eventuelle Zusammenhänge zwischen dem UV/Vis-
Absorptionsmaximum dieses Indikators nach Adsorption und den Polaritätsparametern der 
Lösungsmittel sind daher nicht möglich. Die beobachteten UV/Vis-Absorptionsmaxima 
νmax(3) in den Kieselgel/Lösungsmittel-Systemen (siehe Anhang, Tabelle 8-18 bis Tabelle 
8-20) entsprechen nahezu den von Gorman gemessenen Werten des Farbstoffes im jeweiligen 
Lösungsmittel.123 Eine Ermittlung des β-Wertes für Kieselgele scheint demzufolge unab-
hängig vom Lösungsmittel mit Aminobenzodifuranon nicht möglich zu sein. 
Der Lösungsmitteleinfluss auf die Oberflächenpolarität der drei Kieselgele soll nun im Detail 
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KG 60 
Tabelle 4-7 enthält die in Abhängigkeit vom Lösungsmittel gemessenen UV/Vis-Absorptions-
maxima der auf KG 60 adsorbierten Farbstoffe 1 und 2, die korrespondierenden Polaritäts-
parameter α und π* sowie die Akzeptorzahlen AN. Einige UV/Vis-Spektren dieser 
Messungen sind in Abb. 4-12 wiedergegeben. 
Überraschend kann 1 auch aus Alkoholen auf diesem Kieselgel adsorbiert werden. An 
anderen Kieselgelen wird aus protischen Lösungsmitteln keine Adsorption festgestellt. 
 
Tabelle 4-7: UV/Vis-Absorptionsmaxima der Farbstoffe 1 und 2 nach Adsorption auf Kieselgel KG 60 in 
verschiedenen Lösungsmitteln bei T = 293 K sowie die daraus resultierenden Polaritätsparameter α und π* 





α π* AN 
1 18.91) 26.4 1.23 0.69 51.6 
2 18.51) 26.3 1.04 0.82 45.9 
3 18.81) 26.5 1.16 0.69 49.2 
4 17.71) 26.0 0.66 1.11 34.6 
5 18.71) 25.5 1.12 1.03 48.7 
6 17.61) 2)   32.9 
7 18.5 25.6 1.03 1.06 45.9 
8 19.01) 25.3 1.23 1.05 52.1 
9 18.6 25.4 1.04 1.09 46.3 
10 17.91) 2)   36.8 
11 18.7 25.3 1.10 1.10 48.2 
12 18.2 2)   41.7 
13 18.4 2)   44.5 
14 19.2 2)   54.6 
15 18.6 28.3 1.10 0.17 46.3 
16 18.9 2)   50.7 
17 18.7 2)   48.7 
1) Adsorption von 1 aus Dichlormethan 
2) keine Adsorption 
 
Für die UV/Vis-Absorption des auf KG 60 adsorbierten Eisenfarbstoffes 1 wird mit 
steigender Basizität des Lösungsmittels (β-Wert aus Tabelle 4-6) eine signifikante batho-
chrome Verschiebung beobachtet. Werden die gemessenen UV/Vis-Absorptionsmaxima 
νmax(1) über dem β-Wert der Lösungsmittel aufgetragen, ergibt sich der in (Abb. 4-13) 
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gezeigte Zusammenhang. Der Korrelationskoeffizient für die Gleichung 4-7 ist nicht gut, die 
Signifikanz F unterstreicht allerdings die Bedeutung dieser Beziehung. 
 
Abb. 4-12: UV/Vis-Absorptionsspektren der Farbstoffe 1 (links) und 2 nach Adsorption auf Kieselgel KG 60 
in verschiedenen Lösungsmitteln bei T = 293 K (Nummerierung der Lösungsmittel laut Tabelle 4-6) 
 
 
Abb. 4-13: UV/Vis-Absorptionsmaximum des Farbstoffes 1 nach Adsorption an KG 60 in Abhängigkeit vom 
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νmax(1) [10
-3 cm-1] = 18.81 – 1.21 βLM       (4-7) 
 r = 0.68, sd = 0.34, n = 17, F = 0.003 
 
Die vier Wertepaare für die Lösungsmittel Ethanol (12), Methanol (13), Anisol (8) und Aceto-
nitril (17) weichen von der Hauptgeraden ab. Bleiben diese vier in der Korrelationsanalyse 
unberücksichtigt, ergibt sich Gleichung 4-8 mit einem sehr guten Korrelationskoeffizient und 
einer zu Gleichung 4-7 verbesserten Signifikanz. 
 
νmax(1) [10
-3 cm-1] = 18.88 – 2.43 βLM       (4-8) 
 r = 0.95, sd = 0.16, n = 13, F < 0.0001 
 
Die Ergebnisse beider Gleichungen sind nachvollziehbar, denn die Säure-Base-Wechsel-
wirkungen der Silanolgruppen mit dem Lösungsmittel spielen eine wichtige Rolle.1, 67, 140 Ein 
nukleophiler Angriff des freien Elektronenpaares des Lösungsmittels auf die Silanolgruppen 
senkt die HBD-Fähigkeit der Kieselgeloberfläche und schwächt dadurch die Wechselwirkung 
mit dem Farbstoffmolekül. Sichtbare Folge davon ist eine bathochrome Verschiebung des 
UV/Vis-Absorptionsmaximums von 1. Ferner ist bekannt, dass die Silanolvalenzschwingung 
von Kieselgelen mit steigender Donorzahl DN des Lösungsmittels herabgesetzt wird.141 Zum 
besseren Verständnis: β und DN korrelieren gut miteinander.65  
Korrelationsanalysen mit den ermittelten Aciditätsparametern (α bzw. AN) für KG 60 und 
dem Basizitätswert β der Lösungsmittel stützen die abgeleiteten Ergebnisse. (Gleichungen 4-9 
und 4-10) 
 
αKG = 1.17 – 1.03 βLM         (4-9) 
 r = 0.91, sd = 0.08, n = 8, F = 0.002 
 
ANKG = 50.86 – 33.31 βLM                   (4-10) 
 r = 0.95, sd = 2.13, n = 13, F < 0.0001 
 
Gleichung 4-11 und Abb. 4-14 belegen eindeutig, dass eine steigende Dipolarität/Polarisier-
barkeit des Lösungsmittels das UV/Vis-Absorptionsmaximum von Michler’s Keton 2 nach 
Adsorption auf Kieselgel KG 60 signifikant bathochrom verschiebt. 
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νmax(2) [10
-3 cm-1] = 26.43 – 1.37 π*LM                 (4-11) 
 r = 0.91, sd = 0.22, n = 9, F = 0.0006 
 
Dieser Zusammenhang erscheint plausibel, denn in unpolaren Lösungsmitteln wird die polare 
Kieselgeloberfläche viel weniger solvatisiert und polarisiert als in stärker polaren. Möglicher-
weise kann die schlechtere Adsorption von Michler’s Keton aus stärker polaren Lösungs-
mitteln auf deren Ausbildung von Solvathüllen an den Kieselgelpartikeln zurückgeführt 
werden. Multiple Regressionsanalysen mit den Parametern β und π* ergeben eine ähnlich 
gute Korrelationsgleichung, allerdings sinkt die Signifikanz deutlich (F = 0.005). 
 
Abb. 4-14: UV/Vis-Absorptionsmaximum des Farbstoffes 2 gelöst in verschiedenen Lösungsmitteln und nach 
Adsorption an KG 60 in Abhängigkeit vom π*-Wert des verwendeten Lösungsmittels. (Nummerierung der 
Lösungsmittel laut Tabelle 4-6) 
 
Aus einem Anstieg der Dipolarität/Polarisierbarkeit π* des Lösungsmittels resultiert ein 
signifikant bathochrom verschobenes UV/Vis-Absorptionsmaximum von 2.4, 119 Die 
resultierende Gerade (Abb. 4-14) verläuft jedoch steiler (		 "")# 	./ 
deutlich hervorgeht, dass die Kieselgeloberfläche den Einfluss der Dipolarität/Polarisier-
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Aerosil 300 
In der Abb. 4-15 sind UV/Vis-Spektren des Eisenkomplexes 1 auf Aerosil 300 in 
verschiedenen Lösungsmitteln dargestellt. Die Tabelle 4-8 fasst neben den ermittelten 
UV/Vis-Absorptionsmaxima der Farbstoffe 1 und 2 nach Adsorption an Aerosil 300 die 
Oberflächenpolaritätsparameter α und π* sowie die Akzeptorzahlen AN für das genannte 
Kieselgel zusammen.  
 
Abb. 4-15: UV/Vis-Absorptionsspektren des Farbstoffes 1 nach Adsorption auf Kieselgel Aerosil 300 in 
verschiedenen Lösungsmitteln bei T = 293 K (Nummerierung der Lösungsmittel laut Tabelle 4-6) 
 
Im Vergleich mit KG 60 senken die HBA-Eigenschaften des Lösungsmittels ebenfalls die 
HBD-Fähigkeit der Silanolgruppen der Aerosil 300-Oberfläche. (Gleichung 4-12)  
 
νmax(1) [10
-3 cm-1] = 19.02 – 1.65 βLM                 (4-12) 
 r = 0.58, sd = 0.46, n = 13, F = 0.04 
 
Eine etwas verbesserte Korrelationsgleichung (4-13) ergibt sich, wenn auch im Falle dieses 
Kieselgels die Lösungsmittel Anisol (8) und Acetonitril (17) nicht in die Korrelationsanalyse 
einbezogen werden.  
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νmax(1) [10
-3 cm-1] = 19.01 – 2.02 βLM                 (4-13) 
 r = 0.69, sd = 0.43, n = 11, F = 0.02 
 
Tabelle 4-8: UV/Vis-Absorptionsmaxima der Farbstoffe 1 und 2 nach Adsorption auf Kieselgel Aerosil 300 in 
verschiedenen Lösungsmitteln bei T = 293 K sowie die daraus resultierenden Polaritätsparameter α und π* 





α π* AN 
1 19.11) 26.1 1.31 0.73 54.1 
2 18.91) 26.2 1.20 0.78 50.7 
3 19.61) 26.3 1.52 0.56 60.3 
4 17.51) 2)   31.3 
5 18.81) 25.6 1.14 0.97 49.2 
6 18.01) 2)   38.6 
7 18.3 25.6 0.95 1.10 43.5 
8 19.21) 2)   55.1 
9 18.4 25.4 0.98 1.14 44.5 
10 18.71) 28.7 1.18 0.02 48.7 
11 18.8 25.5 1.15 1.01 49.7 
15 19.0 26.7 1.11 0.16 46.8 
17 18.6 28.3 1.26 0.59 52.1 
1) Adsorption von 1 aus Dichlormethan 
2) keine Adsorption 
 
Werden die gemessenen νmax(1)-Werte für Aerosil 300 über der Basizität des Lösungsmittels 
aufgetragen, ergeben sich nahezu parallel zueinander verlaufende lineare Abhängigkeiten für 
zwei Lösungsmittelgruppen. (Abb. 4-16) 
Hierbei zeigen die vorher ausgeschlossenen Anisol und Acetonitril eine Besonderheit. 
(Gleichung 4-14 steht für Ergebnisse in den Lösungsmitteln 1, 2, 4, 5, 7, 9, 11 und 15, 
Gleichung 4-15 für solche in den Lösungsmitteln 3, 6, 8, 10 und 17; die Nummerierung der 
Lösungsmittel erfolgt nach Tabelle 4-6) 
 
νmax(1) [10
-3 cm-1] = 18.99 – 3.31 βLM                 (4-14) 
 r = 0.94, sd = 0.19, n = 8, F = 0.0005 
 
νmax(1) [10
-3 cm-1] = 20.06 – 3.48 βLM                 (4-15) 
 r = 0.95, sd = 0.23, n = 5, F = 0.01 
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Abb. 4-16: UV/Vis-Absorptionsmaximum des Farbstoffes 1 nach Adsorption an Aerosil 300 in Abhängigkeit 
vom β-Wert des verwendeten Lösungsmittels bei T = 293 K (Nummerierung der Lösungsmittel laut Tabelle 
4-6) 
 
Aus diesem Ergebnis lässt sich ableiten, dass das UV/Vis-Absorptionsmaximum des 
Eisenkomplexes 1 bei Adsorption aus Tetrachlormethan (3), Tetrahydrofuran (6), Anisol (8), 
Aceton (10) und Acetonitril (17) weniger bathochrom verschoben wird, wie bei Adsorption 
aus den anderen Lösungsmitteln. Demzufolge schwächt die Wechselwirkung der Silanol-
gruppen mit diesen Lösungsmittelmolekülen den HBD-Charakter der Kieselgeloberfläche 
nicht so stark. Vermutlich ist so auch das Abweichen der vier Punkte für die Lösungsmittel 8, 
12, 13 und 17 bei Adsorption von 1 an KG 60 (Abb. 4-13) zu erklären. 
Für die Adsorption von Michler’s Keton an Aerosil 300 wird ein vergleichbarer Einfluss des 
π*-Terms des Lösungsmittels auf das UV/Vis-Absorptionsmaximum beobachtet wie bei der 
Adsorption an KG 60. (Gleichung 4-16) 
 
νmax(2) [10
-3 cm-1] = 26.21 – 0.93 π*LM                 (4-16) 
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SG 432 
Nach Adsorption der Farbstoffe 1 und 2 an Kieselgel SG 432 werden die UV/Vis-Absorp-
tionsmaxima und Oberflächenpolaritätsparameter in Tabelle 4-9 gemessen bzw. berechnet. 
 
Tabelle 4-9: UV/Vis-Absorptionsmaxima der Farbstoffe 1 und 2 nach Adsorption auf Kieselgel SG 432 in 
verschiedenen Lösungsmitteln bei T = 293 K sowie die daraus resultierenden Polaritätsparameter α und π* 





α π* AN 
1 18.11) 26.6 0.84 0.85 39.5 
2 18.11) 26.6 0.85 0.84 39.9 
3 18.21) 27.0 0.93 0.68 42.2 
4 17.61) 26.5 0.65 0.97 33.8 
5 18.21) 25.7 0.88 1.10 41.3 
6 17.71) 2)   35.1 
7 18.4 26.3 0.98 0.85 44.0 
8 18.61) 24.8 1.02 1.31 46.3 
9 18.3 26.0 0.93 0.97 42.6 
10 18.11) 2)   40.4 
11 18.5 25.5 0.99 1.09 44.9 
15 18.3 25.8 0.95 1.01 43.5 
17 18.9 2)   50.7 
1) Adsorption von 1 aus Dichlormethan 
2) keine Adsorption 
 
Der Vergleich dieses Kieselgels mit KG 60 und Aerosil 300 lässt für die UV/Vis-
Absorptionsmaxima der Indikatoren 1 und 2 ähnliche Abhängigkeiten von den relevanten 
Lösungsmitteleigenschaften erkennen. (Gleichungen 4-17, 4-18) 
 
νmax(1) [10
-3 cm-1] = 18.39 – 1.11 βLM                 (4-17) 
 r = 0.65, sd = 0.27, n = 11, F = 0.03 
 
νmax(2) [10
-3 cm-1] = 26.77 – 1.44 π*LM                 (4-18) 
 r = 0.72, sd = 0.48, n = 10, F = 0.02 
 
Gleichung 4-17 steht für Säure-Base-Wechselwirkungen zwischen Kieselgel und Lösungs-
mittel. Der Korrelationskoeffizient und die Signifikanz lassen jedoch keine so eindeutigen 
Aussagen zu, wie für KG 60 oder Aerosil 300. Die gemessenen UV/Vis-Absorptionsmaxima 
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des adsorbierten Farbstoffes 1 zeigen in Abhängigkeit vom β-Wert des Lösungsmittels eine 
breite Streuung, die keinen Ausschluss von Lösungsmitteln aus Korrelationsanalysen zulässt.  
Demzufolge scheint der Einfluss des Mediums auf die Oberflächenpolarität von SG 432 sehr 
komplexer Natur zu sein. Das wird deutlich in einer multiplen Regression von νmax(1) mit 
allen Lösungsmittelpolaritätsparametern nach Kamlet und Taft (Gleichung 4-19, Abb. 4-17), 
welche einen guten Korrelationskoeffizient und sehr gute Signifikanz aufweist.  
 
νmax(1) [10
-3 cm-1] = 18.07 + 1.44 αLM – 1.12 βLM + 0.53 π*LM              (4-19) 
 r = 0.96, sd = 0.10, n = 12, F < 0.0001 
 
Verglichen mit KG 60 und Aerosil 300 senken die HBA-Eigenschaften des Lösungsmittels 
ebenfalls die HBD-Fähigkeit der Oberfläche von SG 432. Der Einfluss des π*-Wertes ist 
sekundär, kann allerdings nicht völlig ignoriert werden. Er resultiert wahrscheinlich aus 
zusätzlichen Wechselwirkungen des Farbstoffes mit dem Lösungsmittel. Auf die Adsorption 
von Lösungsmittelmolekülen an der Oberfläche und der damit verbundenen Wechselwirkung 
mit dem Indikator ist vermutlich auch der Einfluss des α-Wertes zurückzuführen. (siehe auch 
Bild 4-8)  
 
Abb. 4-17: Gemessene über berechneten Werten (Gleichung 4-19) des UV/Vis-Absorptionsmaximums von 1 
bei Adsorption an Kieselgel SG 432 aus verschiedenen Lösungsmitteln in Abhängigkeit von deren 
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4.2.6.2 MCM-41 
Einige UV/Vis-Spektren für die Adsorption von 1 und 2 auf dem silikatischen Material 
MCM-41 aus verschiedenen Lösungsmitteln sind in Abb. 4-18 dargestellt, alle gemessenen 
UV/Vis-Absorptionsmaxima und die damit ermittelten Oberflächenpolaritätsparameter in der 
Tabelle 4-10 erfasst. 
 
Abb. 4-18: UV/Vis-Spektren der Farbstoffe 1 (links) und 2 nach Adsorption an MCM-41 aus verschiedenen 
Lösungsmitteln bei T = 293 K (Nummerierung der Lösungsmittel laut Tabelle 4-6) 
 
Tabelle 4-10: UV/Vis-Absorptionsmaxima der Farbstoffe 1, 2 und 3 nach Adsorption auf MCM-41 in 
verschiedenen Lösungsmitteln bei T = 293 K sowie die daraus resultierenden Polaritätsparameter α, β und π* 
und Akzeptorzahlen AN der Katalysatoroberfläche 





[10-3 cm-1] α1 α2 π*1 π*2 
β AN 
1 18.81) 26.2  2) 1.17 0.62 0.77   49.7 
2 18.91) 26.2  2) 1.20 0.65 0.78   50.7 
3 18.71) 26.7 21.1 18.8 1.11 0.99 0.67 2.47 0.08 47.8 
4 18.11) 2)  2)      39.5 
5 19.21) 25.5 20.8 17.9 1.33 1.23 0.91 2.40 0.49 55.1 
6 18.91) 2)  2)      51.6 
7 18.5 26.5 20.9 2) 1.03 0.91 0.78 2.57  45.4 
8 19.51) 2)  2)      59.2 
9 18.5 25.1 20.6 21.6 1.02 0.92 1.20 2.66 -0.88 45.9 
10 19.91) 2)  2)      64.5 
11 18.4 25.3 20.7 2) 0.97 0.88 1.17 2.65  44.5 
15 18.7 28.3  16.9 1.16 0.57 0.13  -0.35 48.2 
17 18.9 26.8  2) 1.24 0.68 0.56   51.6 
1) Adsorption von 1 aus Dichlormethan 
2) Keine Adsorption 
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Für die UV/Vis-Absorption des auf MCM-41 adsorbierten Eisenfarbstoffes 1 wird, im 
Gegensatz zu allen anderen verwendeten Katalysatoren, mit steigender Basizität des Lösungs-
mittels keine signifikante bathochrome Verschiebung beobachtet. Auch andere Polaritäts-
parameter des Lösungsmittels beeinflussen νmax(1) bei Adsorption des Indikators auf 
MCM-41 nicht signifikant. Möglicherweise lässt sich dieses Ergebnis auf die ausgeprägte 
Porosität des Materials zurückführen, und die Lösungsmittel in den Poren (cavity effect) 
beeinflussen die Oberflächenacidität aufgrund ihrer veränderten Eigenschaften in begrenzten 
Räumen völlig anders als bei ebenen oder großporigen Systemen.  
Im Gegensatz dazu werden für die Adsorption von Michler’s Keton aus verschiedenen 
Lösungsmitteln ähnliche Ergebnisse wie für die anderen Kieselgele erhalten. Der Indikator 2 
adsorbiert aus acht der verwendeten Lösungsmittel auf MCM-41 und zeigt bei Adsorption aus 
n-Hexan, Cyclohexan und Nitromethan ein UV/Vis-Absorptionsmaximum [νmax(2)], aus den 
anderen fünf Lösungsmitteln zwei UV/Vis-Absorptionsbanden [νmax(2)1 und  νmax(2)2] (Abb. 
4-18). Allgemein kann festgestellt werden, dass alle UV/Vis-Absorptionsmaxima von 2 nach 
Adsorption auf MCM-41 mit steigendem π*-Wert des Lösungsmittels bathochrom ver-
schoben sind. (Gleichungen 4-20 und 4-21) Aufgrund des geringen Datenumfanges von nur 
drei Messwerten wird für die Lösungsmittel mit nur einem UV/Vis-Absorptionsmaximum für 
2 im sichtbaren Bereich keine Korrelation gerechnet. 
 
νmax(2)1 [10
-3 cm-1] = 27.41 – 2.63 π*LM                 (4-20) 
 r = 0.84, sd = 0.44, n = 5, F = 0.07 
 
νmax(2)2 [10
-3 cm-1] = 21.30 – 0.82 π*LM                 (4-21) 
 r = 0.98, sd = 0.05, n = 5, F = 0.005 
 
Die angegebenen Gleichungen geben einen Hinweis darauf, dass auch die Oberfläche von 
MCM-41 mit steigendem π*-Wert des Lösungsmittels stärker solvatisiert und polarisiert wird. 
Auffallend ist, dass mit zunehmendem π*-Wert des Lösungsmittels die zweite UV/Vis-
Absorptionsbande von 2 nach Adsorption an MCM-41 ausgeprägter auftritt und das 
Intensitätsverhältnis beider Maxima [νmax(2)1/νmax(2)2] zunimmt. Die längerwellige Bande 
wird in den Lösungsmitteln Cyclohexan und n-Hexan mit π* 0  $%& #/# $%&& 1/$%
sind genauere Aussagen aufgrund der geringen Datenmenge nicht möglich. 
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Die Abb. 4-19 zeigt die grafische Darstellung der Korrelationen der Gleichungen 4-20 und 
4-21 sowie 4-11 (Kieselgel KG 60). Im Vergleich mit dem Anstieg der Geraden für die 
Abhängigkeit von νmax(2) vom π*-Wert des Lösungsmittels für den gelösten Farbstoff 2 
( 2.11, Abb. 4-14) verlaufen die nahezu parallelen Geraden für die Abhängigkeiten in den 
Gleichungen 4-11 (	  -21 ( ( $%"egenüber hat die resultierende 
Gerade für νmax(2)1 nach Adsorption an MCM-41 als Funktion des π*-Wertes des 
Lösungsmittels (Gleichung 4-20) einen noch steileren Anstieg (! 
Dies stellt ein weiteres Indiz dafür dar, dass Michler’s Keton kein reiner Indikator der 
Dipolarität/Polarisierbarkeit ist, sondern auch Anteile der Oberflächenacidität wiederspiegelt. 
Es ist zu vermuten, dass 2 im Gleichgewicht zwischen adsorbierter und solvatisierter Form in 
den Poren vorliegt, so dass die Polarität des in den Poren eingeschlossenen Lösungsmittels 
wirkt.  
 
Abb. 4-19: UV/Vis-Absorptionsmaximum des Farbstoffes 2 nach Adsorption an MCM-41 (, , ) und 
KG 60 () in Abhängigkeit vom π*-Wert des verwendeten Lösungsmittels bei T = 293 K 
 
Aminobenzodifuranon, 3, kann auf MCM-41 nur aus vier Lösungsmitteln erfolgreich 
adsorbiert werden. Laut Tabelle 4-10 werden dabei zwei negative und zwei positive β-Werte 
für die Katalysatoroberfläche erhalten. Eindeutige Abhängigkeiten von Lösungsmittel-
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4.2.6.3 Aluminiumoxid 
Aus den Untersuchungen zum Lösungsmitteleinfluss auf die Oberflächepolarität von 
Aluminiumoxid ergeben sich folgende UV/Vis-Absorptionsmaxima sowie die entsprechenden 
Oberflächenpolaritätsparameter. (Tabelle 4-11) Abb. 4-20 zeigt einige typische UV/Vis-
Spektren der Farbstoffe 2 und 3, wie sie nach deren Adsorption auf Al2O3 aus verschiedenen 
Lösungsmitteln gemessen werden.  
 
Tabelle 4-11: UV/Vis-Absorptionsmaxima der Farbstoffe 1, 2 und 3 nach Adsorption auf Aluminiumoxid in 
verschiedenen Lösungsmitteln bei T = 293 K sowie die daraus resultierenden Polaritätsparameter α, β und π* 
und Akzeptorzahlen AN der Katalysatoroberfläche 





[10-3 cm-1] α1 α2 π*1 π*2 
β AN 
1 19.51) 26.8 21.5 2) 1.49 1.38 0.42 2.13  59.2 
2 19.11) 26.7 21.1 2) 1.32 1.20 0.56 2.35  54.1 
3 18.91) 26.6 21.1 17.8 1.22 1.11 0.63 2.41 0.46 51.1 
4 19.01) 28.1  19.6 1.32  0.12  -0.10 53.1 
5 19.41) 26.3 21.3 19.6 1.43 1.33 0.60 2.20 -0.07 57.7 
6 18.91) 28.8  21.8 1.25  -0.07  -0.87 50.7 
7 18.9 26.7 21.9 20.4 1.22 1.12 0.59 2.13 -0.41 51.1 
8 19.51) 26.6 20.6 20.5 1.51 1.38 0.48 2.39 -0.33 59.7 
9 19.2 27.0 22.1 20.8 1.36 1.26 0.45 1.99 -0.50 55.1 
10 19.31) 26.5 20.9 19.5 1.38 1.27 0.59 2.37 -0.03 56.1 
11 19.0 27.0 22.0 20.7 1.26 1.16 0.50 2.09 -0.48 52.1 
12 18.5 2) 2)      44.9 
13 18.7 2) 2)      48.2 
15 19.4 27.7  20.1 1.39  1.30  -0.23 57.7 
17 19.5 24.2 22.6 21.7 1.53 1.42 0.12 1.75 -0.72 59.7 
1) Adsorption von 1 aus Dichlormethan 
2) Keine Adsorption 
 
Ausgehend von der Annahme, dass auch im Falle der Aluminiumoxidoberfläche Säure-Base-
Wechselwirkungen mit Lösungsmitteln die Hauptrolle spielen, ist in Abb. 4-21 die gemessene 
UV/Vis-Absorption des Eisenfarbstoffes νmax(1) als Funktion des β-Wertes des Lösungs-
mittels aufgetragen. 
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Abb. 4-20: UV/Vis-Spektren der Farbstoffe 2 (links) und 3 nach Adsorption auf Aluminiumoxid aus 
verschiedenen Lösungsmitteln bei T = 293 K (Nummerierung der Lösungsmittel laut Tabelle 4-6) 
 
 
Abb. 4-21: UV/Vis-Absorptionsmaximum des Farbstoffes 1 nach Adsorption an Aluminiumoxid in Abhängig-
keit vom β-Wert des verwendeten Lösungsmittels bei T = 293 K (Nummerierung der Lösungsmittel laut 
Tabelle 4-6) 
 
Es wird ersichtlich, dass Lösungsmittel mit kleinem β-Wert keinen signifikanten Einfluss auf 
die UV/Vis-Absorption des Farbstoffes 1 auf Aluminiumoxid haben, während ab einem β-
Wert von 0.3 eine eindeutige Abhängigkeit zwischen beiden Größen auftritt. (Gleichung 4-22)  
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νmax(1) [10
-3 cm-1] = 20.41 – 2.66 βLM   (β > 0.3)             (4-22) 
 r = 0.97, sd = 0.11, n = 7, F = 0.0003 
 
Die Differenzen im β-Wert bei schwächer basischen Lösungsmitteln werden vermutlich von 
der stärker sauren Aluminiumoxidoberfläche nicht so stark unterschieden, wie das bei den 
schwächer sauren Kieselgelen der Fall ist.  
Wie im Kapitel 4.2.2.1 bereits erwähnt, erscheinen nach der Adsorption von 2 auf 
Aluminiumoxid zwei UV/Vis-Absorptionsmaxima. Das kürzerwellige davon wird vom 
umgebenden Medium dahingehend beeinflusst, dass es sich mit steigender Basizität β des 
Lösungsmittels (für β > 0.3) signifikant hypsochrom verschiebt. (Gleichung 4-23, Abb. 4-22) 
Daraus lässt sich schlussfolgern, dass das UV/Vis-Absorptionsmaximum von 2 bei 
νmax(2)1 = 360 bis 380 nm vornehmlich Säure-Base-Wechselwirkungen anzeigt.  
 
νmax(2)1 [10
-3 cm-1] = 23.56 + 9.22 βLM   (β > 0.3)             (4-23) 
 r = 0.94, sd = 0.61, n = 6, F = 0.005 
 
Der Einfluss auf das zweite UV/Vis-Absorptionsmaximum von 2 nach Adsorption auf 
Aluminiumoxid ist dagegen nicht mit Hilfe einer Gleichung in Abhängigkeit von 
Lösungsmittelpolaritätsparametern zu beschreiben. Wahrscheinlich liegen verschiedene 
Sauerstoff-koordinierte Michler’s Keton-Spezies vor. 
Im Gegensatz zu den vorrangig brønstedsauren Kieselgeloberflächen lassen sich für die 
Lewis-saure Oberfläche von Aluminiumoxid keine lineare Abhängigkeiten zwischen der Lage 
des UV/Vis-Absorptionsmaximums von adsorbiertem Michler’s Keton und dem π*-Wert des 
Lösungsmittels erkennen. Die Wechselwirkungen zwischen dem Farbstoff 2 und der 
Aluminiumoxidoberfläche werden demnach nur zweitrangig von der Dipolarität/Polarisier-
barkeit des Lösungsmittels beeinflusst. 
Mehrparameteranalysen der Lösungsmittelpolaritätsparameter β und π* mit den gemessenen 
UV/Vis-Absorptionsmaxima der Farbstoffe 1 und 2 nach Adsorption an Aluminiumoxid 
ergeben ähnlich gute Korrelationen wie die Einparametergleichungen. Die Signifikanz nimmt 
aber in jedem Fall stark ab, so dass die Gleichungen nicht diskutiert werden können. 
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Abb. 4-22: UV/Vis-Absorptionsmaximum νmax(2)1 des Farbstoffes 2 nach Adsorption an Aluminiumoxid in 
Abhängigkeit vom β-Wert des verwendeten Lösungsmittels bei T = 293 K (Nummerierung der Lösungsmittel 
laut Tabelle 4-6) 
 
Für den dritten benutzten Farbstoff 3 ergeben sich keine signifikanten Zusammenhänge 
zwischen seinem UV/Vis-Absorptionsmaximum nach Adsorption auf Aluminiumoxid und 
den Polaritätsparametern der Lösungsmittel.  
 
4.2.6.4 Alumosilikat 
Vergleichbar zum Aluminiumoxid verhält sich der Einfluss des Lösungsmittels auf die 
Oberflächenpolarität von Siral 40 S 713. In der Tabelle 4-12 sind die gemessenen UV/Vis-
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Tabelle 4-12: UV/Vis-Absorptionsmaxima der Farbstoffe 1, 2 und 3 nach Adsorption auf Siral 40 S 713 in 
verschiedenen Lösungsmitteln bei T = 293 K sowie die daraus resultierenden Polaritätsparameter α, β und π* 
und Akzeptorzahlen AN der Katalysatoroberfläche 





[10-3 cm-1] α1 α2 π*1 π*2 
β AN 
1 19.91) 26.5 21.1 2) 1.66 1.55 0.43 2.13  64.5 
2 19.91) 26.5 21.3 2) 1.68 1.57 0.40 2.08  65.1 
3 19.81)  21.1 21.2  1.50  2.18 -0.53 62.9 
4 19.61) 27.2 20.5 21.2 1.55 1.41 0.25 2.40 -0.56 60.8 
5 19.61) 26.2 20.7 20.8 1.53 1.42 0.59 2.33 -0.43 60.8 
6 19.61) 28.0 20.4 21.3 1.59 1.43 -0.01 2.44 -0.57 61.3 
7 19.5 26.4 20.7 21.4 1.48 1.37 0.55 2.37 -0.64 59.2 
8 20.01) 26.0 20.4 21.0 1.73 1.61 0.53 2.31 -0.41 66.7 
9 19.5 26.2 20.5 21.3 1.48 1.36 0.60 2.44 -0.61 59.2 
10 19.81) 28.2 20.7 2) 1.68 1.52 -0.11 2.30  64.0 
11 19.4 26.2 20.5 21.5 1.45 1.33 0.64 2.44 -0.67 58.2 
15 19.9 26.5 20.5 19.3 1.68 1.56 0.40 2.32 0.15 65.1 
17 20.7 25.7 20.7 21.0 2.02 1.91 0.47 2.08 -0.28 75.8 
1) Adsorption von 1 aus Dichlormethan 
2) Keine Adsorption 
 
Auch für diesen Katalysator herrschen Säure-Base-Wechselwirkungen zwischen den Ober-
flächenzentren und Lösungsmittelmolekülen vor. (Gleichungen 4-24 und 4-25) 
Wie bereits beim Aluminiumoxid kann Gleichung 4-24 erst für Lösungsmittel mit β > 0.3 mit 
Ausnahme von Nitromethan (β = 0.06) aufgestellt werden. Dagegen ist das kürzerwellige der 
beiden UV/Vis-Absorptionsmaxima von 2 nach Adsorption auf Siral 40 S 713 schon in 
Lösungsmitteln mit β < 0.3 signifikant von der Basizität abhängig. (Abb. 4-23) 
 
νmax(1) [10
-3 cm-1] = 20.82 – 2.32 βLM                 (4-24) 
 r = 0.98, sd = 0.08, n = 6, F = 0.0004 
 
νmax(2)1 [10
-3 cm-1] = 26.01 + 2.87 βLM                 (4-25) 
 r = 0.74, sd = 0.55, n = 12, F = 0.006 
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Abb. 4-23: UV/Vis-Absorptionsmaxima der Farbstoffe 1 und2 [νmax(2)1] nach Adsorption an Siral 40 S 713 in 
Abhängigkeit vom β-Wert des verwendeten Lösungsmittels bei T = 293 K (Nummerierung der Lösungsmittel 
laut Tabelle 4-6) 
 
Das längerwellige UV/Vis-Absorptionsmaximum, welches nach der Adsorption von 2 auf 
Siral 40 S 713 in allen Lösungsmitteln beobachtet wird, weist eine signifikante Abhängigkeit 
von der Dipolarität/Polarisierbarkeit des Lösungsmittels auf. (Gleichung 4-26) Ein ähnliches 
Ergebnis ist für die Adsorption von 2 auf den Kieselgelen festgestellt, an Aluminiumoxid 
allerdings nicht beobachtet worden. Damit wird deutlich, dass vor allem die Wechsel-
wirkungen brønstedsaurer Oberflächenzentren mit Michler’s Keton von der Dipolarität/ 
Polarisierbarkeit des Lösungsmittels beeinflusst werden.  
 
νmax(2)2 [10
-3 cm-1] = 21.09 – 0.73 π*LM                 (4-26) 
 r = 0.78, sd = 0.19, n = 13, F = 0.0002 
 
Die Wertepaare für die beiden Ether 4 und 6 weichen dabei mehr ab. Werden diese aus der 




-3 cm-1] = 21.21 – 0.84 π*LM                 (4-27) 
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Abb. 4-24: Berechnete über gemessenen Werten (Gleichung 4-30) für das UV/Vis-Absorptionsmaximum 
νmax(2)2 des Farbstoffes 2 nach Adsorption an Siral 40 S 713 in Abhängigkeit vom π*-Wert des 
Lösungsmittels bei T = 293 K (Nummerierung der Lösungsmittel laut Tabelle 4-6) 
 
Dagegen lassen sich für Aminobenzodifuranon keine signifikanten Abhängigkeiten zwischen 
νmax(3) nach Adsorption auf Siral 40 und den Polaritätsparametern der Lösungsmittel 
feststellen. Es werden nur negative β-Werte für die Alumosilikatoberfläche ermittelt, das 
heißt die Wechselwirkungen mit brønstedsauren Zentren dominiert.  
 
4.2.7 Ein Thiazolin-Farbstoff als neuer Indikator für die Oberflächen-
polarität?  
In diesem Kapitel wird die Solvatochromie des Farbstoffes 4-tert-Butyl-2-(dicyanomethylen)-
5-[4-(diethylamino)-benzyliden]-∆3-thiazolin (4) in verschiedenen Lösungsmitteln untersucht. 
Charakteristische UV/Vis-Spektren des gelösten Farbstoffes in fünf Lösungsmitteln sind in 
Abb. 4-25 dargestellt. Tabelle 4-13 enthält die gemessenen UV/Vis-Absorptionsmaxima des 
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Abb. 4-25: UV/Vis-Absorptionsspektren des Thiazolinfarbstoffs 4 (Formelbild) in Triethylamin (1, λmax(4) = 
577 nm), Dichlormethan (2, λmax(4) = 614 nm), Formamid (3, λmax(4) = 636 nm), Dimethylsulfoxid (4, 
λmax(4) = 640 nm) bzw. Ethanol (5, λmax(4) = 618 nm) bei 293 K 
 










n-Hexan 566 17.7 Aceton 617 16.2 
Cyclohexan 571 17.5 Ethanol 618 16.2 
Triethylamin 577 17.3 Methanol 619 16.2 
Tetrachlormethan 581 17.2 n-Butanol 621 16.2 
Diethylether 584 17.1 Trifluorethanol 622 16.1 
p-Xylen 588 17.0 Tetrachlorethan 622 16.1 
Toluol 589 17.0 Nitromethan 623 16.1 
Benzol 591 16.9 Hexafluoroisopropanol 625 16.0 
Tetrahydrofuran 609 16.4 Dimethylformamid 632 15.8 
Chloroform 610 16.4 Benzylalkohol 635 15.8 
Anisol 613 16.3 1,2-Ethandiol 635 15.8 
1,2-Dichlorethan 616 16.2 Formamid 636 15.7 
Dichlormethan 614 16.3 Dimethylsulfoxid 640 15.6 
 





















4 Ergebnisse und Diskussion  69 
 
Mit steigender Dipolarität/Polarisierbarkeit des Lösungsmittels wird das UV/Vis-Absorptions-
maximum von 4 signifikant bathochrom, d.h. zu höheren Wellenlängen verschoben. Der 
Umfang der beobachteten positiven Solvatochromie beträgt ∆λ = 74 nm (∆ν = 2040 cm-1) 
zwischen n-Hexan (λ = 566 nm) und Dimethylsulfoxid (λ = 640 nm).  
Auch die Messwerte der verhältnismäßig starken HBD-Lösungsmittel 2,2,2-Trifluorethanol 
und 1,1,1,3,3,3-Hexafluoro-2-propanol können bei diesem Farbstoff in die π*-Skala einer 
Einparametergleichung (Gleichung 4-28) integriert werden.  
 
νmax(4)·10
-3 [cm-1] = 17.55 – 1.85 π*LM                 (4-28) 
 r = 0.94, sd = 0.24, n = 26, F < 0.0001 
 
Unter Verwendung aller drei Lösungsmittelparameter α, β und π* wird eine sehr gute 
Korrelationsgleichung erhalten (Gleichung 4-29, Abb. 4-26). 
 
νmax(4)·10
-3 [cm-1] = 17.68 – 0.29 αLM – 0.42 βLM – 1.66 π*LM              (4-29) 
 r = 0.98, sd = 0.12, n = 26, F < 0.0001 
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Der Aciditätsparameter α hat keinen entscheidenden Einfluss auf die lösungsmittelbedingte 
Verschiebung des UV/Vis-Absorptionsmaximums von 4. Der Gesamteinfluss von α auf 
νmax(4) liegt bei etwa 12 %, der des Basizitätsparameters β bei etwa 18 %.  
Die bathochrome Verschiebung der UV/Vis-Absorption von 4 bei steigender Dipolarität/ 
Polarisierbarkeit des Lösungsmittels resultiert aus dem größeren Dipolmoment des Farbstoff-
moleküls im angeregten Zustand. Die tert-Butylgruppe in der 4-Position des Thiazolinringes 
bewirkt eine starke Verdrehung zwischen dem aromatischen Ring und dem Heterozyklus. 
Dadurch wird der intramolekulare Charge-Transferübergang (CT) vom para-N,N-dialkyl-
aminosubstituierten Aromaten als Donor zum dicyanomethylensubstituierten Heterozyklus als 
Akzeptor erleichtert. Die starke Verdrillung des Moleküls stört die direkte Konjugation. 
Daher zeigt der Farbstoff auch in den Bereichen des sichtbaren Spektrums noch eine 
solvatochrome Bandenverschiebung, wo andere Indikatoren oft nur schwach solvatochrom 
sind.142, 143  
Die Adsorption des Thiazolinfarbstoffs 4 auf Katalysatoroberflächen aus Dichlormethan ist 
möglich, wie die Ergebnisse in Abb. 4-27 und Tabelle 4-14 belegen. 
 
Abb. 4-27: UV/Vis-Absorptionsspektren des Thiazolinfarbstoffs 4 nach Adsorption auf KG 60 (1), MCM-41 
(2), Al2O3 (3) und Siral 40 S 713 (4) in Dichlormethan bei 293 K 
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Tabelle 4-14: UV/Vis-Absorptionsmaxima des Thiazolinfarbstoffs 4 nach Adsorption auf Feststoff-














Aerosil 300 626 16.0 15.4 15.5 
KG 60 635 15.8 15.5 15.6 
SG 432 633 15.8 15.8 15.8 
MCM-41 637 15.7 15.3 15.4 
Al2O3, Tonerdekugeln 644 15.5 16.7 16.5 
Siral 40 S713 644 15.5 16.4 16.2 
 
Dabei zeigt der Indikator eine bathochrome Verschiebung des UV/Vis-Absorptionsmaxi-
mums, die noch größer ist als in starken dipolaren Lösungsmitteln.  
Unter Verwendung der Oberflächenpolaritätsparameter der Katalysatoren (Kapitel 4.2.2.1, 
Tabelle 4-3) werden über die Gleichungen 4-28 und 4-29 theoretische UV/Vis-Absorptions-
maxima des adsorbierten Farbstoffes berechnet. (Tabelle 4-14) Für die silikatischen Feststoffe 
ist deren Übereinstimmung mit den experimentell ermittelten Werten sehr gut. Bei den stärker 
sauren Katalysatoren mit Lewis-aciden Zentren (Aluminiumoxid und Alumosilikat) weichen 
die gemessenen Werte stärker von den berechneten ab. Der Einfluss der Acidität (α-Wert) auf 
νmax(4) kann bei diesen Katalysatoren aufgrund des relativ kleinen π*-Wertes vermutlich 
nicht mehr vernachlässigt werden. 
Besonders beim Siral 40 S 713 wird deutlich, dass bei der Adsorption von 4 neben der 
Dipolarität/Polarisierbarkeit auch andere Aspekte eine Rolle spielen. Nach Adsorption auf 
dem Alumosilikat werden im UV/Vis-Spektrum von 4 mehrere Absorptionsbanden 
beobachtet. Die Lage dieser Banden im UV/Vis-Spektrum bleibt konstant, allerdings ändern 
sich ihre Intensitäten zueinander mit zunehmender Farbstoffkonzentration. (Abb. 4-28) 
Alumosilikate wie Siral 40 haben sehr unterschiedliche Oberflächenzentren, was schon vorher 
bei den Titrationen mit Pyridin und DTBP sowie bei der Adsorption von BP aufgefallen war. 
Somit besteht die Möglichkeit, dass der Farbstoff 4 auf Alumosilikaten anders adsorbiert als 
auf Kieselgelen und z.B. durch Protonierung teilweise beeinflusst wird. Die bei Adsorption 
auf Siral 40 S 713 so stark ausgeprägten Banden, λmax(4) = 445, 553 bzw. 595 nm, sind 
teilweise auch bei den anderen festen Säuren im UV/Vis-Spektrum vorhanden. Jedoch ist 
deren Intensität dort verschwindend gering. Dieses Ergebnis stärkt die Vermutung, dass der 
Farbstoff am Alumosilikat an Zentren mit anderen Polaritätseigenschaften adsorbiert ist. 
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Abb. 4-28: UV/Vis-Absorptionsspektren des Thiazolinfarbstoffs 4 nach Adsorption auf Siral 40 S 713 bei 
verschiedenen Farbstoffkonzentrationen bei T = 293 K (0.5200 g Siral 40, 5 ml Dichlormethan, Menge des 
Farbstoffes, n [10-7 mol], von unten nach oben: n = 1, n = 2, n = 3, n = 5, n = 15, n = 25) 
 
Unter sauren Bedingungen und in der Gegenwart kleinster Wasserspuren kann das Thiazolin-
derivat 4 auch einer Retro-Knoevenagel-Reaktion unterliegen, wodurch die UV/Vis-
Absorptionsbanden bei kürzeren Wellenlängen möglicherweise auf die damit verbundene 
Instabilität des Farbstoffes zurückzuführen sind. 
Ein Wechsel des Lösungsmittels für die Adsorption von 4 auf den Katalysatoren (Tabelle 
4-15) bewirkt recht große Unterschiede im quantitativen Adsorptionsverhalten. Aus den 
schwach polaren Lösungsmitteln Cyclohexan, n-Hexan, Tetrachlorkohlenstoff und Toluol 
erfolgt eine fast sofortige Adsorption auf die Oberfläche. Im Lösungsmittel erscheint der 
Farbstoff blass bis tief violett, auf der Oberfläche blau (Kieselgele) bis türkis (Aluminium-
oxid). 
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Tabelle 4-15: UV/Vis-Absorptionsmaxima des Thiazolinfarbstoffs 4 nach Adsorption auf Feststoff-
katalysatoren in verschiedenen Lösungsmitteln bei T = 293 K (qualitative Untersuchungen) 
Lösungsmittel Aerosil 
300 
KG 60 SG 432 MCM-41 Al2O3 Siral 40 S713 
n-Hexan 15.8 15.8 15.8 15.6 15.4 15.4 
Cyclohexan 15.8 15.7 15.8 15.6 15.4 15.4 
Tetrachlormethan 15.7 15.7 15.7 15.6 15.4 15.4 
Toluol 16.7 15.8 15.8 15.8 15.3 15.4 23.5 
Chloroform 1) 15.8 15.8 15.9 15.5 15.5 23.2 
Anisol 1) 1) 1) 16.1 15.3 15.5 22.5 
Dichlormethan 16.0 15.8 15.8 15.7 15.5 15.5 22.9 
1,2-Dichlorethan 16.0 16.0 15.8 15.8 15.5 15.5 23.0 
Nitromethan 1) 1) 1) 1) 1) 16.0 23.4 
 1) keine Adsorption 
 
Aus den stärker polaren Lösungsmitteln (Tetrahydrofuran, Diethylether, Aceton, Acetonitril 
und Anisol), die gleichzeitig eine höhere Basizität (β-Wert) haben, an Kieselgelen keine 
Adsorption beobachtet. Im Falle der stärker sauren, dafür weniger polaren Oberflächen von 
Aluminiumoxid und Siral 40 kann dagegen eine schwache Adsorption erfolgen, wobei sich 
ein Gleichgewicht zwischen der Konzentration des Farbstoffes auf der Katalysatoroberfläche 
und im Lösungsmittel einstellt. Daher ist es erforderlich, nach Zugabe des Farbstoffes und 
einer kurzen Adsorptionszeit die überstehende Lösung zu entfernen und durch frisches 
Lösungsmittel zu ersetzen. Danach muss die Aufnahme des UV/Vis-Spektrums des gefärbten 
Feststoffes sehr schnell erfolgen, um einer Desorption des Farbstoffes und damit einer 
erneuten Gleichgewichtseinstellung zuvor zu kommen. 
Der Einfluss des Lösungsmittels auf die Lage des UV/Vis-Absorptionsmaximums von 4 bei 
Adsorption auf den Feststoffen ist kaum merklich und lässt sich aufgrund des geringen 
Sorptiochromieumfanges nicht als Funktion der Kamlet-Taft-Lösungsmittelparameter dar-
stellen. Nur in einigen Ausnahmefällen ist eine Abhängigkeit gegeben, jedoch sind die 
Signifikanzen F der einzelnen Regressionen nicht ausreichend, um eine Beziehung der 
Größen zu diskutieren. (Tabelle 4-16) 
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Tabelle 4-16: Regressionsanalysen für die Adsorption des Thiazolinfarbstoffs 4 auf Katalysatoren in 
verschiedenen Lösungsmitteln bei T = 293 K (νmax(4) = X + aα + bβ + sπ*) 
Katalysator X a b s r sd n F 
15.78 0.04   0.03 0.12 7 0.94 
15.75  0.50  0.22 0.12 7 0.63 
KG 60 
15.72   0.17 0.52 0.11 7 0.23 
15.76 0.48   0.60 0.06 7 0.15 
15.79  -0.04  0.04 0.07 7 0.94 
SG 432 
15.76   0.06 0.33 0.07 7 0.47 
15.74 0.40   0.20 0.16 8 0.64 
15.60  1.42  0.90 0.08 8 0.002 
MCM-41 
15.63   0.27 0.60 0.14 8 0.12 
15.39 0.80   0.69 0.07 8 0.06 
15.45  -0.29  0.31 0.09 8 0.45 
Al2O3 
15.38   0.10 0.40 0.09 8 0.33 
15.42 1.28   0.68 0.14 9 0.04 
15.51  -0.11  0.06 0.19 9 0.88 
Siral 40  
S 713 (1) 
15.36   0.28 0.54 0.16 9 0.13 
21.11 11.19   0.31 3.33 6 0.54 
21.06  4.84  0.14 3.47 6 0.80 
Siral 40  
S 713 (2) 
14.24   11.94 0.78 2.18 6 0.06 
 
4.3 Katalytische Aktivität 
Zum Vergleich der katalytischen Aktivitäten der benutzten Feststoffsäuren wird die 
oberflächeninduzierte Hydridübertragung von 1,4-Cyclohexadien auf Triphenylmethylium 
durchgeführt. (Bild 3-3) 
 
4.3.1 Adsorption von Chlorotriphenylmethan und Chloro-bis(4-
methoxyphenyl)methan 
Wie im Kapitel 3 bereits beschrieben, werden die kovalenten Verbindungen R1R2R3C-X 
durch koordinierte Wechselwirkungen mit sauren Zentren auf oxidischen Feststoffoberflächen 
teilweise ionisiert. In dieser Arbeit finden für Untersuchungen zur Adsorption solcher Kom-
ponenten Chlorotriphenylmethan und Chloro-bis(4-methoxyphenyl)methan Verwendung. 
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Im Gegensatz zu nichtporösen Materialien wie Aerosil 300 verläuft deren Adsorption an 
MCM-41 nur langsam. Bei höheren Konzentrationen der Chloroarylmethankomponente 
kommt es bei diesem Katalysator teilweise zur Ausbildung von Multischichten.135  
 
Abb. 4-29: UV/Vis-Absorptionsspektrum von Chloro-bis(4-methoxyphenyl)methan nach Adsorption an 
MCM-41 in Dichlormethan (0.1172 g MCM-41, 0.0101 g (CH3OC6H4)2CHCl, 15 ml Dichlormethan, 293 K) 
 
Abb. 4-29 zeigt ein UV/Vis-Absorptionsspektrum von Chloro-bis(4-methoxyphenyl)methan 
nach Adsorption an MCM-41 in Dichlormethan. Neben der erwarteten UV/Vis-Absorptions-
bande für das entstandene Carbeniumion bei λ = 511 nm wird eine zweite bei λ = 348/385 nm 
beobachtet. Diese zweite UV/Vis-Absorption kann dem Radikal (4-CH3OC6H4)2CH
• zuge-
ordnet werden.144 Die Bildung des Radikals wird an anderen festen Säuren nicht beobachtet. 
Ergebnisse temperaturabhängiger Untersuchungen beweisen die Existenz eines echten 
Adsorptions-Ionisations-Gleichgewichtes bei der Adsorption von Arylmethylhalogeniden. Die 
in Kapitel 3 aufgestellte Bedingung, dass die Konzentration an oberflächengeneriertem 
Triphenylmethylium während der Hydridübertragungsreaktion von CHD auf (C6H5)3C
+ 
konstant bleibt, ist somit erfüllt, wenn ein Überschuss an Chlorotriphenylmethan eingesetzt 
wird. Die Intensität der UV/Vis-Absorption der Carbeniumionen auf Aerosil 300 ist in Abb. 
4-30 für die Adsorption von Chlorotriphenylmethan und Chloro-bis(4-methoxyphenyl)methan 
als Funktion der Temperatur dargestellt. 
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Abb. 4-30: Intensitäten der UV/Vis-Absorption der oberflächengenerierten Carbeniumionen Triphenyl-
methylium [435 nm] und Bis-(4-methoxyphenyl)methylium [510 nm] (0,2683 g Aerosil 300, 0,14 g 
(C6H5)3CCl, bzw. 0,2785 g Aerosil 300, 0,066 g (CH3OC6H4)2CHCl in jeweils 15 ml Dichlormethan; 
ausgefüllte Datenpunkte: Abkühlen, nichtausgefüllte: Erwärmen.) 
 
Wie aus dieser Abbildung hervorgeht, ist der Dissoziationsgrad von Chlorotriphenylmethan 
auf Aerosil 300 in Dichlormethansuspension stark, aber reversibel von der Temperatur 
abhängig. Beim Abkühlen von 20 °C auf - 75 °C steigt die Intensität der UV/Vis-Absorption 
des Triphenylmethyliums als Maß für dessen Konzentration auf der Katalysatoroberfläche auf 
das Dreifache an. Ein vergleichbares Ergebnis liefert die Adsorption von Chloro-bis(4-
methoxyphenyl)methan an Aerosil 300. Deshalb kann angenommen werden, dass die hetero-
lytische Bindungsspaltung der zentralen Kohlenstoff-Halogen-Bindung bei (C6H5)3CCl und 
(4-CH3OC6H4)2CHCl ähnlich abläuft. R
1R2R3C-X-Verbindungen verhalten sich demnach bei 
Adsorption auf festen Säuren wie bei ihrer durch Lewis-Säuren verursachten heterolytischen 
Dissoziation.145-149 
Analoge Effekte werden für die Adsorption von Chlorotriphenylmethan und Chloro-bis(4-
methoxyphenyl)methan auf den anderen Kieselgelen und MCM-41 erhalten. Abb. 4-31 zeigt 
stellvertretend dafür den Temperatureinfluss auf die Adsorption von (4-CH3OC6H4)2CHCl an 
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Abb. 4-31: Einfluss der Temperatur auf die Adsorption von Chloro-bis(4-methoxyphenyl)methan an MCM-41 
in Dichlormethan [großes Bild: UV/Vis-Spektrenserie während eines Abkühlprozesses (0.1068 g MCM-41, 
0,0101 g (CH3OC6H4)2CHCl, 15 ml Dichlormethan); kleines Bild: UV/Vis-Absorption von Bis-(4-methoxy-
phenyl)methylium auf MCM-41 bei λ = 511 nm als Funktion der Temperatur (0,1172 g MCM-41, 0,0101 g 
Chloro-bis(4-methoxyphenyl)methan, 15 ml Dichlormethan)] 
 
In einigen Experimenten wird eine inverse Temperaturabhängigkeit für die Adsorption der 
genannten Carbeniumprecursoren an MCM-41 beobachtet.91, 92 Die Aufklärung der genauen 
Ursache dieses Phänomens ist im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht möglich. Eventuell 
können kleinste Spuren von Feuchtigkeit oder zu schnelles Temperieren und Messen der 
UV/Vis-Spektren dafür verantwortlich sein. 
 
4.3.2 Hydridübertragungsreaktion von 1,4-Cyclohexadien auf Tri-
phenylmethylium an anorganischen Feststoffsäuren 
In der oberflächeninduzierten Hydridübertragung von 1,4-Cyclohexadien auf Triphenyl-
methylium (Bild 3-3) wird Chlorotriphenylmethan als Carbeniumprecursor benutzt, da es auf 
allen verwendeten Feststoffen aktiviert werden kann.  
Chlorotriphenylmethan und die solvatochromen Farbstoffmoleküle sind von etwa der gleichen 
Größe. (Bild 4-9) Daher wird angenommen, dass die relevante Struktur der Oberflächen-
zentren, die von beiden Komponenten erfasst wird, in Geometrie und Größe ähnlich ist. 
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Zunächst wird der Einfluss der festen Säure selbst auf die Geschwindigkeitskonstante der 
ablaufenden Reaktion in Dichlormethan untersucht. Anschließend stehen Versuche zu 
Abhängigkeiten von der Reaktionstemperatur, von der Voradsorptionszeit des Triphenyl-
methyliums sowie zum Einfluss des Suspensionsmittels zur Diskussion.  
 
Bild 4-9: Größenvergleich zwischen den solvatochromen Molekülen des Reichardt-Farbstoffes und Michler´s 
Keton sowie Chlorotriphenylmethan 
 
4.3.3 Einfluss des Katalysators 
Die Konzentration an Triphenylmethylium ändert sich während der Durchführung der 
Reaktion bei Verwendung eines Überschusses an Chlorotriphenylmethan nicht, wie aus 
parallel durchgeführten zeitabhängigen UV/Vis-spektroskopischen und gaschromato-
graphischen Messungen hervorgeht (Abb. 4-32). 
Abb. 4-33 zeigt ln ([CHD]t/[CHD]t=0) als Funktion der Zeit für fünf Katalysatoren. Die 
Geraden weisen eindeutig auf eine Reaktion pseudoerster Ordnung hin. Ihre unterschiedlichen 
Steigungen sind darauf zurückzuführen, dass die Reaktionsgeschwindigkeit einerseits von der 
Acidität des Feststoffes und andererseits auch von der Einwaage an Katalysator abhängig ist. 
Ein Vergleich der Katalysatoren hinsichtlich ihrer Reaktivität kann demnach erst nach 
Normierung der Geschwindigkeitskonstante k auf die BET-Oberfläche der Feststoffe 
erfolgen. 
 
Reichardt-Farbstoff Michler’s Keton Chlorotriphenylmethan 
4 Ergebnisse und Diskussion  79 
 
 
Abb. 4-32: UV/Vis-Absorptionsintensität von Triphenylmethylium bei λ = 435 nm sowie ln ([CHD]/[Toluol]) 
während der Hydridübertragungsreaktion von CHD auf Triphenylmethylium an Kieselgel KG 60 als 
Funktion der Zeit in Dichlormethan (0.5027 g KG 60, 10 ml Dichlormethan, 0.27 g Chlorotriphenylmethan, 
50 µl CHD, 293 K) 
 
Abb. 4-33: ln ([CHD]t/[CHD]t=0) als Funktion der Zeit während der Reaktion von Triphenylmethylium mit 
CHD in Dichlormethan bei 293 K unter Verwendung von fünf Katalysatoren (1.0167 g KG 60 [], 1.7289 g 
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In Tabelle 4-17 sind die Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen in Dichlormethan für alle 
in dieser Arbeit verwendeten Katalysatoren zusammengestellt.  
Die bei einem Vergleich der neu ermittelten Ergebnisse mit Werten früherer Arbeiten17, 150 
festgestellten Unterschiede lassen sich wahrscheinlich mit Alterungsprozessen der Kataly-
satoren erklären. Auch die Verwendung verschiedener Chargen eines Feststoffes führt zu 
solchen Differenzen, wie hier im Falle des Kieselgels SG 432 beobachtet, wo Adolph et al. 
eine andere Charge verwenden.17  
 
Tabelle 4-17: Geschwindigkeitskonstante k’ für verschiedene Katalysatoren (konstant: 25 ml Dichlormethan, 
0.55 g Chlorotriphenylmethan, 100 µl 1,4-Cyclohexadien, 293 K); angegeben sind neben neu bestimmten 
Werten Ergebnisse aus früheren Arbeiten 
jetzt ermittelte Werte früher ermittelte 
Werte 
Katalysator 
k’ [s-1 m-2] lg k’ lg k’ 
Kieselgel KG 60 1.82·10-7 -6.74 -6.84 2) 
Kieselgel SG 432 5.80·10-7 -6.23 -6.47 2) / -6.25 3) 
MCM-41 2.58·10-7 -6.59  
Al2O3, Tonerdekugeln 2.26·10
-6 -5.65 -5.42 3) 
Siral 40 3.14·10-6 -5.50 -5.70 2) 















HY 1.94·10-6 -5.71  
1) berechnet mit der Oberfläche nach Dubinin (s. Tabelle 4-1) 
2) Werte aus der Literatur 17 
3) Werte aus der Literatur 150 
 
In Übereinstimmung mit früher ermittelten Werten für k’17, 150 werden für die silikatischen 
Materialien (KG 60, SG 432 und MCM-41) deutlich geringere Reaktionsgeschwindigkeiten 
als bei Verwendung von Aluminiumoxid oder dem Alumosilikat erhalten. 
Die Poren des MCM-41 sind groß genug, damit Triphenylmethylium eindringen kann.133-135 
Die Reaktion läuft demzufolge sowohl an der inneren als auch äußeren Oberfläche ab. Anders 
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sieht das bei den Zeolithen aus, wo Triphenylmethylium aufgrund seiner Größe nicht in die 
Poren eindringen kann und zudem die äußere Oberfläche gegenüber der inneren sehr klein ist. 
Bei dem HY-Zeolith handelt es sich um eine alumosilikatische Form. Dementsprechend kann 
die gefundene Geschwindigkeitskonstante k’ in der durchgeführten Reaktion mit denen von 
Aluminiumoxid oder Alumosilikat verglichen werden. Zu beachten ist dabei allerdings, dass 
für diesen Katalysator nur die katalytische Aktivität der äußeren Oberfläche erfasst wird. 
Besonders deutlich wird dieser Aspekt bei den HZSM-5-Materialien. Hierbei handelt es sich 
ebenfalls um alumosilikatische Formen, entsprechend dem Modul mit unterschiedlichen 
Si/Al-Verhältnissen. Die gefundenen Geschwindigkeitskonstanten liegen jedoch im Bereich 
der Kieselgele. Auch bei diesen Materialien kann Triphenylmethylium nicht in die Poren 
diffundieren und somit nur an der äußeren Oberfläche adsorbieren.  
Bei der Ermittlung der Geschwindigkeitskonstante k’ wird durch die gesamte BET-Ober-
fläche dividiert (Gleichung 3-9). Aufgrund der engen Poren der Zeolithe kann die Hydrid-
übertragungsreaktion nur an deren äußeren (wesentlich geringeren) Oberfläche ablaufen. Das 
bedeutet, für die Reaktion steht nur ein Teil der gesamten Oberfläche zur Verfügung. Daher 
sind die für die Zeolithe berechneten k’-Werte kleiner als wenn durch die an der Reaktion 
tatsächlich beteiligte Oberfläche dividiert würde. Im Rahmen dieser Arbeit ist es jedoch nicht 
möglich gewesen, die einzelnen Anteile der äußeren bzw. inneren an der gesamten Oberfläche 
zu ermitteln. Die Reaktion verläuft an den Zeolithen demzufolge nur scheinbar langsamer. 
 
4.3.4 Einfluss der Temperatur 
Die betrachtete Reaktion wird in Dichlormethan bei –20, 0, 20 und 30 °C durchgeführt. Wie 
aus Tabelle 4-18 ersichtlich wird, reagiert CHD mit Triphenylmethylium bei tieferen 
Temperaturen deutlich langsamer.  
 
Tabelle 4-18: Geschwindigkeitskonstante ln k´ in Abhängigkeit von der Temperatur (25 ml Dichlormethan, 
0.55 g Chlorotriphenylmethan, 100 µl 1,4-Cyclohexadien), Anstieg der linearen Abhängigkeit von ln k’ als 
Funktion von 1/T und Aktivierungsenergien für die Hydridübertragungsreaktion von CHD auf (C6H5)3C
+  
ln k’ Katalysator 







Kieselgel KG 60 -16.86 -15.98 -15.52 -15.23 -2443 20.3 
Kieselgel SG 432 -15.83 -15.01 -14.36 -14.14 -2617 21.8 
MCM-41 -17.38 -16.08 -15.17 -14.88 -3867 32.2 
Al2O3 -14.41 -14.17 -13.00 -13.22 -2203 18.3 
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In Abb. 4-34 sind die Werte für die spezifische Geschwindigkeitskonstante ln k’ als Funktion 
von T-1 aufgetragen. Es ergeben sich lineare Abhängigkeiten. Aus den Anstiegen der Geraden 
kann über die Arrheniusgleichung (Gleichung 4-30) die Aktivierungsenergie EA für die 
Reaktion berechnet werden. (siehe Tabelle 4-18) 
 
ln k = ln A 
EA
RT                     (4-30) 
 
Abb. 4-34: Geschwindigkeitskonstante ln k’ in Abhängigkeit von der Temperatur für KG 60, SG 432, Al2O3 
(dünne Linien) sowie MCM-41 (dicke Linie) (25 ml Dichlormethan, 0.55 g Chlorotriphenylmethan, 100 µl 
1,4-Cyclohexadien) Symbole für die Katalysatoren siehe Abb. 4-33 
 
Die erhaltenen Werte für die Aktivierungsenergie verdeutlichen, dass im engen Porensystem 
des MCM-41 eine höhere Energiebarriere überwunden werden muss als bei den Katalysatoren 
mit größeren Poren. Ursache dafür ist wahrscheinlich die im Vergleich mit ebenen Ober-
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4.3.5 Einfluss der Voradsorptionszeit von Triphenylmethylium 
Um festzustellen, inwieweit derartige Diffusionsvorgänge Auswirkungen auf die Brutto-
Reaktionsgeschwindigkeit haben, wird die Reaktion von CHD mit Triphenylmethylium nach 
verschiedenen Voradsorptionszeiten des Letzteren gestartet. Die gleichen Versuche werden 
auch mit dem porösen Kieselgel KG 60 durchgeführt. Da dieser Feststoff relativ große Poren 
besitzt, sollten hier Diffusionsvorgänge eine untergeordnete Rolle spielen.  
 
Tabelle 4-19: Geschwindigkeitskonstante in Abhängigkeit von der Voradsorptionszeit von Triphenyl-
methylium (25 ml Dichlormethan, 0.55 g Chlorotriphenylmethan, 100 µl 1,4-Cyclohexadien, 293 K) 
KG 60 MCM-41 Adsorptionszeit 
[h] k’ [s-1m-2] lg k’ k’ [s-1m-2] lg k’ 
0 1.82·10-7 -6.74 2.58·10-7 -6.59 
1 2.04·10-7 -6.69 3.16·10-7 -6.50 
2 1.95·10-7 -6.71 4.57·10-7 -6.34 
6 2.04·10-7 -6.69 3.39·10-7 -6.47 
 
 
Abb. 4-35: Geschwindigkeitskonstante lg k’ in Abhängigkeit von der Voradsorptionszeit von Triphenyl-
methylium an KG 60 und MCM-41 (25 ml Dichlormethan, 0.55 g Chlorotriphenylmethan, 100 µl 1,4-
Cyclohexadien, 293 °C) Symbole für die Katalysatoren siehe Abb. 4-33 
 
Während bei dem Kieselgel KG 60 nur geringe Differenzen in der Geschwindigkeitskonstante 
nach verschiedenen Voradsorptionszeiten von Triphenylmethylium zu erkennen sind, zeigen 
sich bei MCM-41 deutliche Unterschiede. (Tabelle 4-19, Abb. 4-35) So verläuft die Reaktion 
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nach zwei Stunden Voradsorption fast doppelt so schnell wie nach sofortigem Start ohne 
Voradsorptionszeit. 
Die Adsorption und Ionisation von Chlorotriphenylmethan an MCM-41 und KG 60 erfolgt 
sehr schnell. Die Diffusion der Ionen in die Poren des MCM-41 ist allerdings zeitverzögert. 
Bis zum Erreichen der möglichen Grenzkonzentration an Triphenylmethylium auf und in 
MCM-41 sowie der endgültigen Einstellung eines Gleichgewichtes zwischen adsorbierten 
Ionen und Chlorotriphenylmethan in der Lösung ist eine Zeit von etwa 50 Minuten 
notwendig.133  
Wird die Reaktion mit CHD ohne Voradsorptionszeit für Triphenylmethylium gestartet, steht 
noch nicht die maximal mögliche Konzentration an Triphenylmethylium zur Verfügung. 
Daher verläuft die Reaktion langsamer. 
Wie Zeolithe besitzt MCM-41 gegenüber seiner inneren eine verhältnismäßig kleine äußere 
Oberfläche. Wird von einer zeitlichen Verzögerung der Diffusion von Triphenylmethylium in 
die Poren des MCM-41 ausgegangen, so kann bei diesem Katalysator ein Verdrängen der 
Reaktion auf die äußere Oberfläche angenommen werden. Das in die Poren diffundierte 
Triphenylmethylium wird während der Reaktion verbraucht und wahrscheinlich nicht so 
schnell wieder am gleichen Ort nachgebildet. Es besteht demnach auch die Möglichkeit, dass 
der kinetische Ansatz nicht mehr gilt, wenn die Hydridübertragung von Triphenylmethylium 
mit CHD an Katalysatoren mit ausgeprägtem Porensystem durchgeführt wird. Für diese 
Vermutung spricht auch, dass nach längerer Voradsorptionszeit (und damit auch Diffusions-
möglichkeit des Chlorotriphenylmethans in die Poren) ein Anstieg der Reaktionsgeschwindig-
keit zu verzeichnen ist. Dann steht in den Poren genügend undissoziierte Ausgangsverbindung 
bereit um verbrauchtes Triphenylmethylium durch Re-Chemisorption in den Poren zu 
ersetzen. 
Des Weiteren ist in Betracht zu ziehen, dass auch die Diffusion von CHD in die Kanäle von 
MCM-41 behindert ist. Das Edukt würde dann nicht am Reaktionsort zur Verfügung stehen 
und die Reaktion entsprechend langsamer verlaufen. Dies müsste allerdings in den 
kinetischen Kurven (analog der Darstellung in Abb. 4-33) an einem Abknicken der Geraden 
erkennbar sein. Im untersuchten Bereich bis zu einem Umsatz von knapp 50 % zeichnen sich 
solche Aspekte jedoch nicht ab. 
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4.3.6 Einfluss des verwendeten Lösungsmittels 
Wie in 4.2.6 bereits dargelegt, hat das Suspensionsmittel einen entscheidenden Einfluss auf 
die verfügbare Oberflächenacidität und –polarität.  
Für die folgenden Untersuchungen werden die Kieselgele KG 60 und SG 432 sowie 
MCM-41, Aluminiumoxid Tonerdekugeln und Siral 40 S 713 verwendet.  
Chlorotriphenylmethan ist in allen benutzten Lösungsmitteln löslich, die Konzentration an 
gebildetem Triphenylmethylium jedoch recht unterschiedlich. In Acetonitril oder Nitromethan 
wird keine bzw. nur eine sehr schwache Gelbfärbung der Feststoffoberfläche beobachtet. In 
Dichlormethan oder Cyclohexan zum Beispiel färbt sich die Oberfläche des Katalysators 
infolge Adsorption-Ionisation von (C6H5)3CCl tief gelb.  
Von den im Kapitel 4.2.6 angegebenen Lösungsmitteln kommen nur solche mit β 2+
Einsatz, denn Triphenylmethyliumsalze reagieren mit Lösungsmitteln mit einem β-Wert > 0.4 
(Ester, Ketone) bzw. bilden Addukte (Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid).151-153 
In Abb. 4-36 ist ln ([CHD]t/[CHD]t=0) als Funktion der Zeit für verschiedene Lösungsmittel 
und KG 60 als Feststoffsäure aufgetragen. Vergleichbare Abhängigkeiten werden für alle 
anderen Katalysatoren erhalten. 
 
Abb. 4-36: ln ([CHD]t /[CHD]t=0) als Funktion der Zeit unter Verwendung von Kieselgel KG 60 während der 
Reaktion von Triphenylmethylium mit CHD in fünf verschiedenen Lösungsmitteln: n-Hexan (1, 1.0243 g 
KG 60), Dichlormethan (9, 1.0167 g KG 60), Nitromethan (15, 1.0481 g KG 60), Toluol (5, 0.9948 g KG 60) 
und Anisol (8, 1.0090 g KG 60), jeweils 25 ml Lösungsmittel, 0.55 g Chlorotriphenylmethan, 100 µl CHD, 
293 K 
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Auch für die nicht dargestellten Lösungsmittel ergeben sich Geraden in einem solchen 
Diagramm. Demnach verläuft die Hydridübertragung von CHD auf Triphenylmethylium an 
festen Säuren in allen verwendeten Lösungsmitteln nach pseudoerster Ordnung. Die Geraden 
für n-Hexan oder Dichlormethan verlaufen deutlich steiler als jene für stärker polare oder 
basische Lösungsmittel (Toluol, Anisol). Somit ist schon allein am Reaktionsablauf 
erkennbar, dass unpolare Lösungsmittel für die Durchführung der beschriebenen Reaktion 
wesentlich günstiger sind.  
Tabelle 4-20 enthält die Geschwindigkeitskonstanten lg k’, die bei Verwendung verschiedener 
Lösungsmittel für die Hydridübertragung von CHD auf Triphenylmethylium an den fünf 
untersuchten Katalysatoren ermittelt werden. 
Mit Ausnahme von Nitromethan nimmt k’ in allen verwendeten Lösungsmitteln in der 
Richtung Kieselgele < Aluminiumoxid < Alumosilikat zu. In Nitromethan werden die 
geringsten Unterschiede in den Geschwindigkeitskostanten für die verschiedenen Kataly-
satoren erhalten, in Toluol die größten. Die Unterschiede zwischen kleinster und größter 
gemessener Geschwindigkeitskonstante in den verschiedenen Lösungsmitteln ist bei Kieselgel 
KG 60 am geringsten [∆(lg k’) = 1.32] und für Aluminiumoxid am größten [∆(lg k’) = 1.79]. 
 
Tabelle 4-20: Geschwindigkeitskonstante lg k´ in Abhängigkeit vom verwendeten Lösungsmittel (25 ml 
Lösungsmittel, 0.55 g Chlorotriphenylmethan, 100 µl 1,4-Cyclohexadien, 293 K) 
Lösungsmittel KG 60 SG 432 MCM-41 Al2O3 Siral 40 S 713 
n-Hexan -6.35 -6.18 -6.20 -5.65 -5.43 
Cyclohexan -6.34 -6.56 -6.50 -5.93 -5.49 
Tetrachlormethan -6.68 -6.69 -6.54 -5.94 -5.46 
Toluol -7.27 -6.70 -6.92 -5.83 -5.81 
Chloroform -7.05 -7.14 -6.91 -6.38 -5.87 
Anisol -7.80 --- -7.46 -6.74 -6.25 
Dichlormethan -6.74 -6.33 -6.59 -5.65 -5.50 
1.2-Dichlorethan -6.63 -6.28 -6.39 -5.93 -5.61 
Nitromethan -6.96 -6.17 -6.78 -6.46 -6.41 
Acetonitril -8.00 -7.71 -7.66 -7.44 -6.75 
 
An Kieselgel KG 60 als Feststoffsäure verläuft die Reaktion in allen Lösungsmitteln 
langsamer als an MCM-41. Die katalytischen Aktivitäten dieser beiden Katalysatoren, 
ausgedrückt als lg k’, korrelieren dabei sehr gut miteinander. (Tabelle 4-21)  
Dieser Vergleich der Ergebnisse macht deutlich, dass die Oberfläche von KG 60 für die 
Hydridübertragungsreaktion von CHD auf Triphenylmethylium ähnlich der von MCM-41 
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vom Lösungsmittel beeinflusst wird. Das andere Kieselgel SG 432 hat scheinbar eine andere 
Oberflächenbeschaffenheit, denn mit diesem lassen sich keine guten Korrelationen ableiten. 
Der komplexere Einfluss der Lösungsmittel auf die Oberflächenpolarität dieser Kieselsäure ist 
bereits im Kapitel 4.2.6.1 beschrieben. 
 
Tabelle 4-21: Ergebnisse von Korrelationsanalysen der Geschwindigkeitskonstanten lg k’ der Katalysatoren 
untereinander für die Hydridübertragung von CHD auf oberflächengeneriertes Triphenylmethylium  
 SG 432 MCM-41 Al2O3 Siral 40 S 713 
KG 60 r = 0.80 
F = 0.01 
r = 0.98 
F < 0.0001 
r = 0.82 
F = 0.004 
r = 0.85 
F = 0.002 
SG 432  r = 0.86 
F = 0.003 
r = 0.77 
F = 0.01 
r = 0.55 
F = 0.12 
MCM-41   r = 0.86 
F = 0.001 
r = 0.86 
F = 0.001 
Al2O3    r = 0.86 
F = 0.001 
 
Außerdem ist der Übergang von brønsted- zu Lewis-sauren Oberflächenzentren dahingehend 
bemerkbar, dass die Werte der Kieselgele nur schlechte, das Alumosilikat jedoch bessere 
Korrelationen mit den bei Einsatz von Aluminiumoxid ermittelten Geschwindigkeits-
konstanten lg k’ aufweisen. Mit Siral 40 als Katalysator verläuft die Reaktion in allen 
Lösungsmitteln schneller als im Falle von Al2O3.  
 
4.4 Korrelation der Polaritätsparameter mit kinetischen Daten 
4.4.1 Polaritätsparameter der Lösungsmittel 
Wenig überraschend ist die Tatsache, dass die lg k’-Werte aller fünf Katalysatoren mehr oder 
weniger linear von der Basizität β des Lösungsmittels abhängig sind. In Abb. 4-37 ist dieser 
Zusammenhang für die Feststoffe KG 60 und Siral 40 S 713 graphisch dargestellt. 
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Abb. 4-37: Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante lg k’ für die Hydridübertragung von CHD auf 
Triphenylmethylium an Kieselgel KG 60 (links) und Siral 40 S 713 von der Basizität des Lösungsmittels βLM 
(konstant: 0.55 g Chlorotriphenylmethan, 100 µl 1,4-Cyclohexadien, 25 ml Lösungsmittel, 293 K) 
 
Mit zunehmender Basizität des Reaktionsmediums nimmt die Geschwindigkeit der Hydrid-
übertragungsreaktion ab. Die katalytische Aktivität der Feststoffe, ausgedrückt durch lg k’, 
wird demzufolge mit steigendem β-Wert des Lösungsmittels herabgesetzt. Korrelations-
analysen bestätigen diesen Sachverhalt. (Tabelle 4-22) 
Die katalytische Aktivität von oxidischen Katalysatoren in der Hydridübertragung von CHD 
auf oberflächengeneriertes Triphenylmethylium ist eine Funktion der Oberflächenacidität.17  
Wird aufgrund von Säure-Base-Wechselwirkungen zwischen Katalysator und Lösungsmittel 
die HBD-Fähigkeit der Feststoffoberfläche vermindert, so ist eine Herabsetzung der 
katalytischen Aktivität in der genannten Reaktion zu erwarten. 
 
Tabelle 4-22: Ergebnisse von Korrelationsanalysen für die katalytische Aktivität von fünf Feststoffen in der 
Hydridübertragung von CHD auf Triphenylmethylium in Abhängigkeit vom Lösungsmittel (lg k’ = X + bβ) 
Katalysator X b r sd n F 
KG 60 -6.46 -4.07 0.93 0.21 10 < 0.0001 
SG 432 -6.25 -3.50 0.81 0.32 9 0.009 
MCM-41 -6.37 -3.27 0.92 0.20 10 0.0002 
Al2O3 -5.72 -3.69 0.84 0.32 10 0.002 
Siral 40 S 7131) -5.39 -3.08 0.93 0.18 9 0.0003 
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Während unpolare Lösungsmittel kaum in der Lage sind, die polare Oberfläche des 
Katalysators zu solvatisieren, bilden polare Lösungsmittel Solvathüllen. Somit wird durch 
Letztere verhindert, dass der Reaktionsort, nämlich die Katalysatoroberfläche, uneinge-
schränkt für die Adsorption von Triphenylmethylium (und damit für die Hydridübertragungs-
reaktion) zur Verfügung steht. Aus diesem Grund verringert sich die Geschwindigkeit der 
betrachteten Reaktion mit steigender Dipolarität/Polarisierbarkeit des Lösungsmittels (π*-
Wert). (Abb. 4-38) Besonders für das Aluminiumoxid wird wiederum deutlich, dass der 
Einfluss der Dipolarität/Polarisierbarkeit des Lösungsmittels auf die Katalysatoroberfläche 
nicht so ausschlaggebend für deren Eigenschaften ist wie bei den brønstedsauren Oberflächen. 
 
Abb. 4-38: Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante lg k’ für die Hydridübertragung von CHD auf 
Triphenylmethylium an MCM-41 (links) und Aluminiumoxid von der Dipolarität/Polarisierbarkeit des 
Lösungsmittels π*LM (konstant: 0.55 g Chlorotriphenylmethan, 100 µl 1,4-Cyclohexadien, 25 ml Lösungs-
mittel, 293 K) 
 
Die Punkte für Dichlormethan (9), 1,2-Dichlorethan (11) und Nitromethan (15) zeigen in 
jedem Fall eine Besonderheit. Die Hydridübertragung läuft in den drei Lösungsmitteln, deren 
π*-Wert größer als 0.8 ist, vergleichsweise schneller ab.  
Möglicherweise ist die erhöhte Reaktionsgeschwindigkeit auf Triphenylmethylium im 
Lösungsmittel zurückzuführen. Bei der Adsorption von Chlorotriphenylmethan an Kiesel-
gelen in Dichlormethan können auch in der überstehenden Lösung Triphenylmethyliumionen 
nachgewiesen werden, für deren Entstehung es verschiedene Erklärungsvorschläge gibt.151 
Dagegen wird Derartiges für Aluminiumoxid und Alumosilikat nicht beobachtet. Für diese 
beiden Feststoffe werden im Bereich größerer π*-Werte des Lösungsmittels breitere 
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Mehrparameteranalysen belegen eindeutig den Einfluss der Basizität des Lösungsmittels und 
machen deutlich, dass der π*-Wert des Lösungsmittels keinen signifikanten Einfluss auf die 
Geschwindigkeitskonstante der Hydridübertragungsreaktion von CHD auf oberflächen-
generiertes Triphenylmethylium hat.  
 
4.4.2 Polaritätsparameter der Feststoffsäuren in verschiedenen 
Lösungsmitteln 
Im letzten Punkt des Kapitels „Ergebnisse und Diskussion“ wird überprüft, wie die ermittelten 
Werte für die Oberflächenpolaritätsparameter α und π* der Katalysatoren mit den Ergeb-
nissen der kinetischen Untersuchungen korrelieren. Die mittels Aminobenzodifuranon 3 
bestimmten β-Werte werden in diese Betrachtungen nicht einbezogen.  
Abb. 4-39 zeigt die Abhängigkeit der in Dichlormethan erhaltenen Werte der Geschwindig-
keitskonstante für die Hydridübertragung von CHD auf Triphenylmethylium an den verschie-
denen Katalysatoren von den α1-Werten der Feststoffe. 
 
Abb. 4-39: Geschwindigkeitskonstante lg k’ für die Hydridübertragung von CHD auf Triphenylmethylium an 
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Im Diagramm ist allgemein zu erkennen, dass mit zunehmender Acidität der Katalysatorober-
fläche, α-Wert bzw. AN (ohne Bild), die Geschwindigkeitskonstante lg k’ nahezu linear 
ansteigt. Durch Korrelationsanalysen wird dieser aus der Literatur17 schon bekannte Sachver-
halt bestätigt. (Gleichungen 4-31 und 4-32) 
Die Wertepaare für KG 60 und HZSM-5 Modul 1000 weichen stärker ab und sind deshalb in 
den angegebenen Korrelationsgleichungen nicht berücksichtigt. Beide Gleichungen stellen 
vergleichbare Ergebnisse zu früheren Untersuchungen an zum Teil anderen Katalysatoren 
dar.17 
 
lg k’ = 

	
α1                   (4-31) 
 r = 0.84, sd = 0.29, n = 7, F = 0.02 
 
lg k’ = 	34                   (4-32) 
 r = 0.82, sd = 0.30, n = 7, F = 0.02 
 
Die für die Zeolithe berechneten k’-Werte sind aufgrund der ausschließlichen Reaktion auf 
der äußeren Oberfläche kleiner als tatsächlich, weil in die Berechnung von k’ die Gesamt-
oberfläche eingeht, und nicht nur die an der Reaktion tatsächlich beteiligte Oberfläche 
berücksichtigt wird (siehe Kapitel 4.3.3).  
Im Kapitel 4.2.2.1 wird bereits die größere Acidität der inneren Oberfläche poröser Materia-
lien gegenüber der äußeren erwähnt.59 Des Weiteren ist aus Kapitel 4.3.5 bekannt, dass die 
Hydridübertragung an Katalysatoren mit engen Poren bei gleicher Voradsorptionszeit von 
Triphenylmethylium langsamer abläuft. Wie der Tabelle 4-1 entnommen werden kann, haben 
KG 60 und SG 432 ungefähr den gleichen Porenradius, jedoch ist das spezifische Poren-
volumen von SG 432 fast doppelt so groß. 
Daher liegt die Vermutung nahe, dass die unterschiedliche Morphologie hinsichtlich der 
Porenstruktur der drei Kieselgele die Ursache dafür ist, dass lg k’ trotz steigender Acidität 
kleiner werden.  
Wahrscheinlich sind die sehr engen Porenradien des MCM-41 dafür verantwortlich, dass 
abreagiertes Triphenylmethylium in den Poren nicht ausreichend schnell durch Re-Chemi-
sorption von Chlorotriphenylmethan ersetzt und dadurch die Hydridübertragungsreaktion 
zunehmend auf die äußere Oberfläche verdrängt wird, während in den Poren acide Zentren 
unbesetzt bleiben. (Kapitel 4.3.5) Eine Funktionalisierung der äußeren Oberfläche von 
MCM-41 mit Diphenyldichlorsilan, um nur die katalytische Aktivität im Poreninnern zu 
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erfassen, könnte helfen diese Theorie zu unterstützen. Zusätzlich kann für Vergleichszwecke 
die katalytische Aktivität der äußeren Oberfläche allein untersucht werden, wenn die Poren 
verschlossen werden, z.B. durch Füllen mit einem inerten Polymer135. 
Auch in anderen Lösungsmitteln werden ähnliche Abhängigkeiten zwischen lg k’ und der 
Acidität der Katalysatoren gefunden. (Abb. 4-40, Tabelle 4-23) Diese Ergebnisse unterstützen 
bisher gefundene Zusammenhänge. In einem Lösungsmittel mit höherem β-Wert wird die 
Acidität der Oberflächenzentren aufgrund von Säure-Base-Wechselwirkungen vermindert 
(Kapitel 4.2.6). Das hat auch Auswirkungen auf die katalytische Aktivität des Katalysators in 
der im Kapitel 4.3.2 beschriebenen Reaktion. In Lösungsmitteln mit niedrigem β-Wert 
verläuft die Hydridübertragung von CHD auf oberflächengeneriertes Triphenylmethylium 
deutlich schneller als in stärker basischer Umgebung (Kapitel 4.4.1).  
 
Abb. 4-40: Geschwindigkeitskonstante lg k’ für die Hydridübertragung von CHD auf Triphenylmethylium an 
verschiedenen Katalysatoren in n-Hexan (a), Cyclohexan (b), Tetrachlormethan (c), 1,2-Dichlorethan (d), 
Chloroform (e) und Toluol (f) bei T = 293 K in Abhängigkeit von der Oberflächenacidität α. (Symbole der 
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Tabelle 4-23: Geschwindigkeitskonstante lg k’ für die Hydridübertragung von CHD auf Triphenylmethylium 
an verschiedenen Katalysatoren (siehe Abb. 4-40) in verschiedenen Lösungsmitteln; Korrelationsanalysen: 
lg k’ = X + aα, n = 5 
Lösungsmittel X a r sd F 
n-Hexan -7.28 1.03 0.81 0.27 0.09 
Cyclohexan -7.78 1.32 0.92 0.20 0.03 
Tetrachlormethan -8.80 2.16 0.86 0.31 0.06 
1,2-Dichlorethan -8.12 1.69 0.85 0.24 0.07 
Chloroform -9.44 2.39 0.98 0.09 0.002 
Toluol -8.61 1.68 0.66 0.57 0.22 
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5 Zusammenfassung 
Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Quantifizierung des Lösungsmitteleinflusses auf die 
Oberflächenpolarität und die katalytische Aktivität anorganischer Feststoffsäuren. 
Dafür kamen neben drei verschiedenen Kieselgelen (KG 60, SG 432, Aerosil 300), einem 
Aluminiumoxid und einem Alumosilikat (Siral 40 S 2036 und S 713) auch Zeolithe (HZSM-
5, HY) und ein silikatisches MCM-41 zum Einsatz. 
Mit solvatochromen Farbstoffen wurde die Oberflächenpolarität dieser Feststoffe in unter-
schiedlichen Lösungsmitteln bestimmt und in Form der Kamlet-Taft-Polaritätsparameter α 
(Acidität), β (Basizität) und π* (Dipolarität/Polarisierbarkeit) ausgedrückt.  
Die Oberflächenpolaritätsparameter α und π* konnten mittels der Indikatoren cis-Dicyano-
bis-1,10(phenanthrolin)eisen II und Michler’s Keton über LSE-Beziehungen ermittelt werden. 
Die Aciditäten der Katalysatoren nahmen in der Reihenfolge Kieselgele, MCM-41, HZSM-5 
< Aluminiumoxid < Alumosilikate, HY zu. Der alumosilikatische HY-Zeolith wies in dieser 
Arbeit die größte gemessene Acidität (α = 1.7) auf. Die Katalysatoroberflächen waren mit 
π* = 0.5 bis 1.2 mäßig bis stark polar. π* stieg im Folgenden: Aluminiumoxid < Alumo-
silikate, HY < Kieselgele, HZSM-5 < MCM-41. 
Für vier Katalysatoren (KG 60, MCM-41, Al2O3 und Siral 40 S 713) wurde der Temperatur-
einfluss auf die Oberflächenpolarität untersucht. Mit sinkender Temperatur erhöhte sich die 
Oberflächenacidität der festen Säuren leicht. Die Dipolarität/Polarisierbarkeit war dagegen im 
genannten Bereich weitgehend temperaturunabhängig. 
Die Adsorption von Michler’s Keton an sauren Katalysatoren (mit Ausnahme der Kieselgele) 
führte zu zwei UV/Vis-Absorptionsmaxima im sichtbaren Spektralbereich. Dabei resultierte 
das längerwellige aus der Bildung eines Oxycarbeniumions des Farbstoffes durch Wechsel-
wirkung mit beweglichen Protonen oder Lewis-sauren Zentren. Zwischen beiden Prozessen 
konnte mittels Oberflächentitration mit Pyridin und 2,6-Di-tert-Butylpyridin unterschieden 
werden. 
Untersuchungen zum Lösungsmitteleinfluss auf die Oberflächenpolarität zeigten klar, dass 
Säure-Base-Wechselwirkungen an der Grenzfläche zwischen Katalysator und Lösungsmittel 
dominieren. Mit zunehmender HBA-Fähigkeit des Solvens nahm die Acidität der Katalysator-
oberfläche signifikant ab. Eine Erhöhung der Dipolarität/Polarisierbarkeit des Lösungsmittels 
bewirkte einen Anstieg des Oberflächenpolaritätsparameters π*. 
Die Bestimmung der Basizität der anorganischer Feststoffsäuren mit dem β-sensitiven, 
solvatochromen Farbstoff Aminobenzodifuranon war nicht möglich. Während er an 
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Kieselgelen nur schlecht adsorbierte, wurde er an Aluminiumoxid und Alumosilikaten durch 
deren hohe Acidität beeinflusst. 
Der Farbstoff 4-tert-Butyl-2-(dicyanomethylen)-5-[4-(diethylamino)-benzyliden]-∆3-thiazolin 
besaß eine positive Solvatochromie und wies eine hohe Sensitivität bezüglich der Dipolarität/ 
Polarisierbarkeit von Lösungsmitteln und Feststoffsäuren auf. Die π*-Werte der Feststoffe 
wurden dadurch bestätigt. Die höhere Acidität von Aluminiumoxid und Alumosilikaten führte 
aber möglicherweise zu Nebenreaktionen. 
Die für die Hydridübertragungsreaktion von 1,4-Cyclohexadien auf oberflächengeneriertes 
Triphenylmethylium ermittelte Geschwindigkeitskonstante k’ war eine katalysatorspezifische 
Größe, die auf die BET-Oberfläche der Feststoffsäure normiert wurde und ein Maß für deren 
katalytische Aktivität darstellte.  
Die heterolytische Dissoziation von Chlorotriphenylmethan an sauren Oberflächenzentren 
verlief nach einem echten Adsorptions-Ionisations-Gleichgewicht. Mit sinkender Temperatur 
nahm die Konzentration an adsorbiertem Triphenylmethylium zu. 
Unabhängig vom Suspensionsmittel nahm die katalytische Aktivität der anorganischen Fest-
stoffsäuren in der Reihenfolge Kieselgele, HZSM-5 < Aluminiumoxid < Alumosilikat, HY 
für die oben genannte Reaktion zu. 
Für die Zeolithe HY und HZSM-5 wurden nur Ergebnisse für die äußere Oberfläche erhalten, 
denn die solvatochromen Sonden und Triphenylmethylium konnten nicht in die Zeolithkäfige 
vordringen. Dagegen waren die Oberflächenpolaritätsparameter und die katalytische Aktivität 
auch im Innern des Porensystems des silikatischen MCM-41 zugänglich. 
Die Aktivierungsenergie für die Hydridübertragungsreaktion war für KG 60, SG 432 und 
Aluminiumoxid im Fehlerbereich gleich, in den Poren von MCM-41 dagegen aufgrund von 
Diffusionsvorgängen erhöht. 
Trotz höherer Oberflächenacidität lief die Reaktion an Kieselgelen und MCM-41 mit engeren 
Poren langsamer ab. Die Acidität der inneren Oberfläche war zwar größer im Vergleich zur 
äußeren, die Zugänglichkeit der Aciditätszentren jedoch erschwert. Die verzögerte Diffusion 
des Triphenylmethyliums in die Poren verlangsamte vermutlich die Hydridübertragungs-
reaktion.  
Die katalytische Aktivität hing in gleichem Maß wie die Oberflächenpolarität der Katalysa-
toren vom Lösungsmittel ab. Stärker basische Lösungsmittel schwächten die HBD-Fähigkeit 
und führten dadurch zu einer Verminderung der katalytischen Aktivität der Feststoffe. 
Lösungsmittel mit einem größeren π*-Wert blockierten aufgrund von Solvatationseffekten 
den Reaktionsort – die Katalysatoroberfläche – und behinderten somit die Reaktion. 
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6 Experimenteller Teil 
 
6.1 Geräte 
Die Durchführung der UV/Vis-Messungen erfolgt mit einem Einstrahl-Simultan-Spektro-
meter Typ MCS 400 der Firma Zeiss. Zur Aufnahme der UV/Vis-Spektren transparenter 
Proben in Transmission wird eine spezielle Tauchküvette TSM 5A (Zeiss), für die 
Vermessung von Feststoffsuspensionen in Reflexion ein Handmesskopf verwendet (Bild 6-1). 
Mit der Tauchküvette ist eine Messung der überstehenden Lösung in der gleichen Messzelle 
möglich, sobald die Feststoffpartikel abgesetzt sind. 
 
Bild 6-1: Tauchküvette und Handmesskopf für die UV/Vis-Messungen von Suspensionen in Transmission 
bzw. Reflexion 
 
Die Messung der IR-Spektren erfolgt mit einem FT-IR-Spektrometer FTS 165 der Firma 
BioRad unter Verwendung einer speziellen Methode zur Aufnahme von DRIFT-Spektren. 
Mittels Stickstoff-Sorptionsmessungen bei 71 K mit dem Gerät Sorptomatik 1900 (Fisons) 
werden die BET-Oberflächen der Katalysatoren bestimmt. 
Als Gaschromatograph dient das Gerät GC-14B der Firma Shimadzu mit einer HP-5 Säule 
(Säulenlänge: 25 m, Säulendurchmesser: 530 µm, Filmdicke: 1.5 µm). Die Auswertung der 
Gaschromatogramme geschieht mit dem Programm ClassVP, Version 4.2 (Shimadzu). 
Die Korrelationsanalysen erfolgen mit dem Statistikprogramm Microcal Origin Version 5.0 
SR2 von Microcal Software bzw. mit Microsoft Excel 2000.  
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6.2 Chemikalien und Katalysatoren 
6.2.1 Katalysatoren 
Zur vollständigen Desorption reversibel gebundenen Wassers werden die Katalysatoren für 
12 h bei 400 °C im Muffelofen ausgeheizt, heiß unter Argon in Schlenkgefäße gefüllt und im 
Allgemeinen sofort nach dem Abkühlen benutzt. 
Zum Einsatz kommen Aerosil 300 und drei HZSM-5-Materialien der Firma Degussa, KG 60 
(Merck), SG 432 (Grace), MCM-41 (Mobil Oil) sowie Aluminiumoxid Tonerdekugeln und 
zwei Siral 40-Proben von Condea. (Tabelle 4-1) 
Das von der Degussa erhaltene NaY-Material wird durch Austausch der Natriumionen durch 
Ammoniumionen und anschließende thermische Behandlung und Calcinierung in die 
protonierte Form überführt. Der dabei entstehende HY-Zeolith enthält noch ca. 30 % des 




1,1,1,3,3,3-Hexafluoro-2-propanol (Acros) und 2,2,2-Trifluorethanol (Acros) kommen ohne 
weitere Vorbehandlung zum Einsatz, dagegen sind Anisol (Aldrich), Acetonitril (Merck) und 
n-Hexan (Merck) durch Kauf in der getrockneten Form verfügbar. Alle anderen Lösungs-
mittel werden getrocknet, unter Argon aufbewahrt und vor Gebrauch frisch destilliert. 
 
6.2.3 Solvatochrome Farbstoffe 
Fe(phen)2(CN)2 1 wird nach der Methode von Schilt hergestellt und gereinigt.
154 Dabei erfolgt 
eine Umsetzung von 6 g 1,10-Phenanthrolin mit 3.9 g FeII(NH4)2(SO4)2 (Mohr´sches Salz) in 
400 ml destilliertem Wasser. Es entsteht eine dunkelrote Lösung. Nach Erhitzen bis knapp 
unter den Siedepunkt (93 °C) gibt man 2 g KCN, gelöst in 10 ml destilliertem Wasser, in die 
Lösung und rührt kurz um. Es fallen violette Kristalle aus. Diese werden abgetrennt und im 
Vakuum getrocknet. 
Michler´s Keton (Merck) 2 wird zweimal aus Ethanol umkristallisiert, sorgfältig getrocknet 
und unter Argon aufbewahrt.  
Aminobenzodifuranon 3 und der Thiazolinfarbstoff 4 sind von der BASF zur Verfügung 
gestellt worden. 
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6.2.4 Andere Chemikalien 
Die Reinigung von Benzophenon (BP) erfolgt durch Sublimation.  
Pyridin wird vor Verwendung getrocknet und destilliert. 2,6-Di-tert-butylpyridin (DTBP, 
Merck) kommt ohne weitere Vorbehandlung zum Einsatz. 
1,4-Cyclohexadien (CHD, Lancaster) ist bis zur Verwendung im Tiefkühlschrank 
aufzubewahren und nach Prüfung der Reinheit am Gaschromatograph ebenso sofort 
einsetzbar.  
Der nach einmaligem Umkristallisieren von ca. 5 g Chlorotriphenylmethan (Merck, 97 %) in 
20 ml trockenem Toluol mit 0.5 ml Acetylchlorid erhaltene weiße nadelförmige Niederschlag 
wird im Vakuum getrocknet und unter Argon gelagert (Schmelzpunkt: 109 °C, Hersteller-
angabe: 109 bis 112 °C).  
Chloro-bis(4-methoxyphenyl)methan entsteht durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine 
Mischung aus Dichlormethan, Calciumchlorid und 4,4’-Dimethoxybenzhydrol.155 Das ent-
standene Produkt ist leicht rosa gefärbt, lichtempfindlich und schmilzt bei 80 °C. Die 
Aufbewahrung von (CH3OC6H4)2CHCl erfolgt im Tiefkühlschrank unter Argon in einem mit 
Alufolie umwickelten Gefäß. 
 
6.3 UV/Vis-Spektroskopie 
Der zu untersuchende Feststoff wird in das Probengefäß gegeben und sofort mit dem 
jeweiligen Lösungsmittel (15 ml für Transmissions-, 5 ml bei Reflexionsmessungen) 
überdeckt.  
Von den Farbstoffen bzw. Chloroarylmethanen werden Stammlösungen in entsprechender 
Menge zur Feststoffsuspension gegeben. Die genauen Angaben der verwendeten 
Konzentrationen sind an den betreffenden Stellen im Ergebnisteil aufgeführt.  
 
6.4 Oberflächentitration mit Basen 
Die Oberflächentitrationen mit Pyridin und DTBP erfolgen direkt in der Suspension nach 
Adsorption von 2. Die jeweilige Base wird mit einer Mikroliterspritze über ein Silikonseptum 
zugegeben. Für jede Probe werden drei Titrationen durchgeführt. Mengen an nichtadsor-
biertem bzw. von der Oberfläche verdrängtem Farbstoff können in der überstehenden Lösung 
erfasst werden, wenn der Feststoff abgesetzt ist.  
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6.5 Benzophenonadsorption 
Für die Adsorption von BP an festen Säuren kommt eine Stammlösung mit einer 
Konzentration von 0.2 mol/l Benzophenon in Cyclohexan (Dichlormethan) zur Anwendung. 
Die Zugabe der gewünschten Menge Stammlösung (entsprechend 10 bis 1600 µmol BP) 
erfolgt nach Suspension von etwa 1 g getrockneten Katalysators in 10 ml Cyclohexan 
(Dichlormethan). Nach 24 Stunden Schütteln bei Raumtemperatur wird filtriert, der 
verbleibende Feststoff mit 5 ml Cyclohexan (Dichlormethan) gewaschen, bei Raumtempe-
ratur im Vakuum getrocknet und anschließend bis zur Messung unter Argon aufbewahrt. 
Die IR-Spektren von BP ergeben sich aus der Differenz zwischen dem Probenspektrum und 
dem des reinen Feststoffes. 
 
6.6 Modellreaktion 
Eine abgewogene Masse an Katalysator wird in einem Erlenmeyerkolben mit Schliff in 25 ml 
des entsprechenden Lösungsmittels suspendiert. Nach Zugabe von Chlorotriphenylmethan 
(0.55 g, 0.0020 mol) und 100 µl Toluol (als innerer Standard für die GC-Messungen) wird die 
Reaktion durch Zugabe von 100 µl 1,4-Cyclohexadien (nCHD = 0.0011 mol) gestartet. Im Falle 
von Toluol als Lösungsmittel dient Chlorbenzol (100 µl) als innerer Standard. Während 
kontinuierlichem Schütteln und Temperieren geschieht die Analyse der Lösungsmittelphase 
zum Verfolgen der Reaktion mittels Gaschromatographie (GC/FID). Die Reaktionstemperatur 
beträgt 293 K, sofern keine anderen Angaben vorliegen.  
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Oberflächenpolarität in Dichlormethan 
Tabelle 8-1: Ergebnisse der UV/Vis-Spektroskopie für die Titration von Kieselgel KG 60 mit dem Farbstoff 1 








λmax(1) = 539 nm 
[a.u.] 
0.2 539 0.01 
0.4 539 0.01 
0.6 539 0.02 
0.8 539 0.03 
1.0 540 0.04 
1.2 540 0.04 
1.4 539 0.05 
1.6 539 0.06 
1.8 539 0.07 
2.0 538 1.08 
 
Tabelle 8-2: Ergebnisse der UV/Vis-Spektroskopie für die Titration von Kieselgel KG 60 mit dem Farbstoff 2 





λmax(2) = 560 nm 
[a.u.] 
Intensität 
λmax(2) = 393 nm 
[a.u.] 
2  0.09 
4 0.15 0.18 
6 0.25 0.26 
10 0.34 0.32 
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Tabelle 8-3: UV/Vis-Absorptionsmaxima der Farbstoffe 1, 2, 3 und 4 nach Adsorption auf den Katalysatoren 









KG 60 539 393 569 635 
SG 432 547 384 569 633 
Aerosil 300 543 394 569 626 
MCM-41 540 398 / 486 462 637 
Al2O3  521 371 / 452 480 644 
Siral 40 S 713 513 381 / 488 469 644 
Siral 40 S 2036 509 380 / 480 470  
HZSM-5, Modul 40 541 386   
HZSM-5, Modul 120 552 391 / 466   
HZSM-5,Modul 1000 539 369 / 461   
HY 500 386 / 479   
 
Titration mit sterisch gehinderten Basen 
 
Tabelle 8-4: Ergebnisse der UV/Vis-Spektroskopie für die Titration von 2 auf KG 60 mit DTBP (0.1001 g 





λmax(2) = 362 nm 
[a.u.] 
Intensität 
λmax(2) = 393 nm 
[a.u.] 
0 0.20 0.25 
47 0.19 0.25 
94 0.20 0.26 
235 0.20 0.26 
470 0.20 0.26 
 
Tabelle 8-5: Ergebnisse der UV/Vis-Spektroskopie für die Titration von 2 auf Kieselgel KG 60 mit Pyridin 





λmax(2) = 360 nm 
[a.u.] 
Intensität 
λmax(2) = 393 nm 
[a.u.] 
0 0.34 0.32 
62 0.48 0.29 
124 0.56 0.24 
186 0.63 0.20 
248 0.66 0.16 
310 0.70  
372 0.73  
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Tabelle 8-6: Ergebnisse der UV/Vis-Spektroskopie für die Titration von 2 auf MCM-41 mit DTBP (0.1020 g 





λmax(2) = 365 nm 
[a.u.] 
Intensität 
λmax(2) = 398 nm 
[a.u.] 
Intensität 
λmax(2) = 486 nm 
[a.u.] 
0  0.39 0.09 
24 0.34 0.40 0.05 
47 0.35 0.42 0.04 
94 0.38 0.45 0.03 
141 0.40 0.48 0.03 
188 0.39 0.48 0.02 
235 0.39 0.48 0.02 
470 0.41 0.51  
 
Tabelle 8-7: Ergebnisse der UV/Vis-Spektroskopie für die Titration von 2 auf MCM-41 mit Pyridin (0.1001 g 





λmax(2) = 355 nm 
[a.u.] 
Intensität 
λmax(2) = 398 nm 
[a.u.] 
Intensität 
λmax(2) = 486 nm 
[a.u.] 
0  0.28 0.07 
62 0.26 0.28  
124 0.40 0.28  
186 0.54 0.28  
310 0.73 0.23  
496 0.90   
619 0.96   
1240 1.06   
 
Tabelle 8-8: Ergebnisse der UV/Vis-Spektroskopie für die Titration von 2 auf Aluminiumoxid Tonerdekugeln 
mit DTBP (0.5042 g Al2O3, 10 ml Dichlormethan, 6·10





λmax(2) = 371 nm 
[a.u.] 
Intensität 
λmax(2) = 452 nm 
[a.u.] 
Intensität 
λmax(2) = 478 nm 
[a.u.] 
0 0.61 0.89 0.83 
47 0.96 1.35 1.27 
94 0.95 1.36 1.26 
141 1.0 1.40 1.31 
188 0.87 1.26 1.16 
235 1.08 1.46 1.37 
470 1.03 1.41 1.31 
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Tabelle 8-9: Ergebnisse der UV/Vis-Spektroskopie für die Titration von 2 auf Aluminimoxid Tonerdekugeln 
mit Pyridin (0.5049 g Al2O3, 10 ml Dichlormethan, 8·10





λmax(2) = 371 nm 
[a.u.] 
Intensität 
λmax(2) = 452 nm 
[a.u.] 
0 1.29 1.60 
62 1.23 1.32 
124 1.21 0.93 
186 1.34 0.91 
248 1.28 0.71 
310 1.23 0.59 
372 1.22 0.53 
496 1.18 0.43 
619 1.13 0.37 
743 1.04 0.30 
867 1.07 0.27 
991 1.06 0.21 
1120 1.01 0.18 
1240 0.98 0.11 
 
Tabelle 8-10: Ergebnisse der UV/Vis-Spektroskopie für die Titration von 2 auf Siral 40 S 2036 mit DTBP 





λmax(2) = 375 nm 
[a.u.] 
Intensität 
λmax(2) = 430 nm 
[a.u.] 
Intensität 
λmax(2) = 470 nm 
[a.u.] 
0 0.90 0.96 1.01 
24 0.60  0.81 
47 0.57  0.77 
94 0.58  0.79 
141 0.53  0.75 
235 0.51  0.73 
470 0.57  0.80 
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Tabelle 8-11: Ergebnisse der UV/Vis-Spektroskopie für die Titration von 2 auf Siral 40 S 2036 mit Pyridin 





λmax(2) = 375 nm 
[a.u.] 
Intensität 
λmax(2) = 430 nm 
[a.u.] 
Intensität 
λmax(2) = 480 nm 
[a.u.] 
0 0.77 0.87 0.89 
62 0.92  1.14 
124 1.01  1.00 
186 1.09  0.91 
248 1.15  0.84 
310 1.14  0.78 
372 1.14  0.70 
496 1.16  0.62 
619 1.14  0.53 
929 1.10  0.39 
1240 1.06  0.35 
1860 0.97  0.22 
2480 0.95  0.20 
3720 0.91  0.17 
6190 0.88  0.15 
 
Tabelle 8-12: Ergebnisse der UV/Vis-Spektroskopie für die Titration von 1 auf KG 60 mit DTBP (0.0994 g 











λmax(1) = 539 nm 
[a.u.] 
0 0.04 0 0.08 
47 0.04 124 0.08 
94 0.04 248 0.08 
141 0.04 372 0.08 
235 0.05 496 0.08 
470 0.05 619 0.09 
  1240 0.09 
 
Tabelle 8-13: Ergebnisse der UV/Vis-Spektroskopie für die Titration von 1 auf MCM-41 mit DTBP (0.1015 g 











λmax(1) = 540 nm 
[a.u.] 
0 0.03 0 0.06 
47 0.03 124 0.08 
94 0.03 248 0.10 
141 0.03 372 0.11 
235 0.03 1240 0.12 
470 0.03   
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Tabelle 8-14: Ergebnisse der UV/Vis-Spektroskopie für die Titration von 1 auf Aluminiumoxid Tonerde-











λmax(1) = 521 nm 
[a.u.] 
0 0.26 0 0.32 
47 0.26 124 0.31 
94 0.22 248 0.36 
141 0.23 372 0.35 
188 0.17 496 0.41 
235 0.20 619 0.42 
470 0.17 743 0.33 
  1240 0.48 
 
Tabelle 8-15: Ergebnisse der UV/Vis-Spektroskopie für die Titration von 1 auf Siral 40 S 2036 mit DTBP 











λmax(1) = 509 nm 
[a.u.] 
0 0.17 0 0.31 
47 0.27 124 0.30 
94 0.27 248 0.28 
141 0.26 372 0.34 
235 0.23 619 0.32 
























 0 0 0.1 --- 534 48.7 
0.9966 20 0.31 0.1 --- 535 48.2 
0.9954 40 0.62 0.2 1653 535 48.2 
1.0006 60 0.93 0.2 1655 535 48.2 
1.0093 80 1.22 0.5 1654 535 48.2 
1.0162 200 3.00 0.6 1653 536 47.8 
0.9879 400 5.89 0.9 1653 537 47.3 
1.0124 600 8.35 1.1 1653 539 46.3 
1.0335 800 10.59 1.2 1653 540 45.9 
1.0281 1000 12.90 1.4 1651 536 47.8 
0.9944 1200 15.45 1.6 1653 538 46.8 
1.0079 1400 17.31 3.6 1654 538 46.8 
1.0179 1600 19.08 1.4 1653 537 47.3 
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Einfluss der Temperatur 
 
Tabelle 8-17: UV/Vis-Absorptionsmaxima der Farbstoffe 1 und 2 sowie die Parameter α2 und π*2 für vier 








-20 537 400   
0 540 394   
20 539 393   
KG 60 
30 544 393   
-20 537 398 / 485 0.97 2.62 
0 538 398 / 484 0.95 2.61 
20 540 398 / 486 0.92 2.66 
MCM-41 
30 539 396 / 485 0.94 2.63 
-20 516 370 / 453 1.34 1.96 
0 515 370 / 447 1.37 1.86 
20 521 371 / 452 1.26 1.99 
Al2O3 
30 515 372 / 461 1.35 2.07 
-20 510 381 / 481 1.42 2.31 
0 505 384 / 483 1.51 2.29 
20 513 381 / 488 1.36 2.44 
Siral 40 
S 713 
30 513 381 / 484 1.36 2.38 
 
 
Oberflächenpolarität in anderen Lösungsmitteln 
 








Dichlormethan 539 393 (569) 
Chloroform 540 391 (565) 
Tetrachlormethan 533* 377 537 
1,2-Dichlorethan 535 395 (574) 
Tetrahydrofuran 569* a) a) 
n-Hexan 528* 379 c) 
Cyclohexan 540* 380 c) 
Toluol 534* 392 534 
Nitromethan 534 b) 491 
Acetonitril 539 a) (584) 
Anisol 527* 396 a) 
Diethylether 565* 384 a) 
Aceton 560 a) a) 
* Adsorption in Dichlormethan, anschließend Suspension im Lösungsmittel 
a) keine Adsorption 
b) Messung nicht möglich 
c) Farbstoff im Lösungsmittel unlöslich 
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Dichlormethan 547 384 (569) 
Chloroform 544 380 (568) 
Tetrachlormethan 548* 371 (556) 
1,2-Dichlorethan 542 392 (574) 
Tetrahydrofuran 564* a) a) 
n-Hexan 554* 376 c) 
Cyclohexan 553* 376 c) 
Toluol 550* 389 a) 
Nitromethan 530 b) 576 
Acetonitril 545 387 a) 
Anisol 539* 404 a) 
Diethylether 567* 377 a) 
Aceton 552 a) a) 
* Adsorption in Dichlormethan, anschließend Suspension im Lösungsmittel 
a) keine Adsorption 
b) Messung nicht möglich 
c) Farbstoff im Lösungsmittel unlöslich 
 
Tabelle 8-20: UV/Vis-Absorptionsmaxima der Farbstoffe 1, 2 und 3 nach Adsorption an Kieselgel Aerosil 300 







Dichlormethan 543 394 (569) 
Chloroform 545 391 (567) 
Tetrachlormethan 511* 380 540 
1,2-Dichlorethan 532 392 (573) 
Tetrahydrofuran 556* a) a) 
n-Hexan 523* 383 c) 
Cyclohexan 530* 382 c) 
Toluol 533* 390 (570) 
Nitromethan 527 375 485 
Acetonitril 538 353 (586) 
Anisol 521* a) a) 
Diethylether 573* a) a) 
Aceton 534 349 a) 
* Adsorption in Dichlormethan, anschließend Suspension im Lösungsmittel 
a) keine Adsorption 
b) Messung nicht möglich 
c) Farbstoff im Lösungsmittel unlöslich 
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Dichlormethan 540 398 / 486 462 
Chloroform 541 378 / 479  
Tetrachlormethan 536* 375 / 475 532 
1,2-Dichlorethan 543 395 / 484 (573) 
Tetrahydrofuran 528* a) a) 
n-Hexan 532* 381 c) 
Cyclohexan 530* 382 c) 
Toluol 521* 392 / 480 560 
Nitromethan 528 373 494 
Acetonitril 535 353 (593) 
Anisol 513* a) a) 
Diethylether 554* a) a) 
Aceton 503 a) a) 
* Adsorption in Dichlormethan, anschließend Suspension im Lösungsmittel 
a) keine Adsorption 
b) Messung nicht möglich 
c) Farbstoff im Lösungsmittel unlöslich 
 
Tabelle 8-22: UV/Vis-Absorptionsmaxima der Farbstoffe 1, 2 und 3 nach Adsorption an Aluminiumoxid 







Dichlormethan 521 371 / 452 480 
Chloroform 529 374 / 456 490 
Tetrachlormethan 529* 376 / 475 562 / 669 
1,2-Dichlorethan 527 371 / 455 484 
Tetrahydrofuran 530* 347 459 / 543 
n-Hexan 513* 373 / 466 c) 
Cyclohexan 523* 375 / 475 c) 
Toluol 516* 380 / 469 509 
Nitromethan 516 414 497 
Acetonitril 512 361 / 442 461 
Anisol 512* 376 / 485 488 
Diethylether 525* 356 511 
Aceton 519 378 / 479 514 
* Adsorption in Dichlormethan, anschließend Suspension im Lösungsmittel 
a) keine Adsorption 
b) Messung nicht möglich 
c) Farbstoff im Lösungsmittel unlöslich 
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Dichlormethan 513 381 / 488 469 
Chloroform 513 379 / 483 467 
Tetrachlormethan 506 474 471 
1,2-Dichlorethan 515 382 / 487 466 
Tetrahydrofuran 509 357 / 491 470 
n-Hexan 503 378 / 473 c) 
Cyclohexan 502 377 / 470 c) 
Toluol 510 382 / 482 480 
Nitromethan 483 389 / 484 477 
Acetonitril 502 377 / 487 519 
Anisol 499 384 / 489 476 
Diethylether 510 367 / 487 471 
Aceton 504 355 / 484 a) 
* Adsorption in Dichlormethan, anschließend Suspension im Lösungsmittel 
a) keine Adsorption 
b) Messung nicht möglich 
c) Farbstoff im Lösungsmittel unlöslich 
 
Tabelle 8-24: UV/Vis-Absorptionsmaxima des Farbstoffes 4 nach Adsorption auf sechs Katalysatoren in 
verschiedenen Lösungsmitteln bei T = 293 K 















Dichlormethan 635 633 626 637 644 437 / 644 
Chloroform 632 630  630 644 432 / 647 
Tetrachlormethan 638 638 636 640 651 650 
1,2-Dichlorethan 624 632 627 635 644 435 / 644 
Tetrahydrofuran a) a) a) a) a) a) 
n-Hexan 634 635 632 640 649 648 
Cyclohexan 636 632 633 640 650 649 
Toluol 635 635 598 635 652 426 / 651 
Nitromethan a) a) a) a) a) 428 / 627 
Acetonitril a) a) a) a) a) a) 
Anisol a) a) a) 622 653 444 / 646 
Diethylether a) a) a) a) a) a) 
Aceton a) a) a) a) a) a) 
 a) keine Adsorption 
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Tabelle 8-25: UV/Vis-Absorptionsmaxima des Farbstoffes 4 nach Adsorption auf Siral 40 S 713 in 











0.5 449 560 596 644 
1 449 551 595 645 
1.5 446 555 595 645 
2 445 553 594 645 
2.5 446 553 595 645 
3 443 553 595 645 
3.5 442 552 594 644 
4 444 553 594 645 
4.5 444 554 594 645 
5 441 555 594 645 
7.5 437 557 596 645 
10 436 555 596 645 
15 433 Schulter 598 645 
20 433 Schulter 596 645 
25 431 Schulter 599 644 
 
8.2 Adsorption von Arylmethyl-Komponenten 
 
Tabelle 8-26: Adsorption von Triphenylmethylium an MCM-41 in Abhängigkeit von der Zeit (0.1178 g 











Tabelle 8-27: Adsorption von Bis-(4-methoxyphenyl)methylium an MCM-41 in Abhängigkeit von der Zeit 
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Tabelle 8-28: Adsorption von Bis-(4-methoxyphenyl)methylium an Aerosil 300 in Abhängigkeit von der 




λmax = 510 nm 
Abkühlen 
Intensität von 
λmax = 510 nm 
Erwärmen 
293 1.00 1.09 
283  1.34 
273 1.39 1.49 
263 1.61 1.77 
253 1.87 1.92 
243 2.09 2.14 
233 2.20 2.24 
223 2.26 2.27 
213 2.29 2.30 
203 2.31  
 
Tabelle 8-29: Adsorption von Triphenylmethylium an Aerosil 300 in Abhängigkeit von der Temperatur 




λmax = 435 nm 
Abkühlen 
Intensität von 
λmax = 435 nm 
Erwärmen 
293 0.57 0.67 
273 0.72 0.90 
263 0.89 1.07 
253 1.10 1.23 
243 1.42 1.54 
233 1.68 1.88 
223 2.03 2.13 
213 2.28 2.30 
203  2.36 
198 2.36  
 
Tabelle 8-30: Adsorption von Bis-(4-methoxyphenyl)methylium an MCM-41 in Abhängigkeit von der 




λmax = 511 nm 
Abkühlen 
Intensität von 
λmax = 511 nm 
Erwärmen 
293 1.30 1.69 
283 1.44  
273 1.59 1.86 
263 1.81 1.97 
253 1.95 2.07 
243 2.05 2.16 
233 2.17 2.23 
223 2.28  
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Tabelle 8-31: Adsorption von Bis-(4-methoxyphenyl)methylium an MCM-41 in Abhängigkeit von der 




λmax = 511 nm 
Abkühlen 
Intensität von 
λmax = 511 nm 
Erwärmen 
Intensität von 
λmax = 511 nm 
Abkühlen 
313  0.79  
308  0.80 0.81 
303  0.80 0.84 
298  0.83 0.87 
293 0.39 0.82 0.89 
283 0.50   
273 0.65 0.91  
263 0.82 0.99  
253 0.94 1.09  
243 1.06 1.19  
233 1.18 1.30  
223 1.27 1.50  
213 1.44 1.64  
203 1.68   
 
Tabelle 8-32: Adsorption von Bis-(4-methoxyphenyl)methylium an MCM-41 in Abhängigkeit von der 
Temperatur (0.2581 g MCM-41, 15 ml Dichlormethan, 0,0033 g Chloro-bis-[4-methoxy]phenylmethan in 




λmax = 511 nm 
Abkühlen 
Intensität von 
λmax = 511 nm 
Erwärmen 
293 0.46 0.57 
283 0.49 0.51 
273 0.36 0.42 
263 0.29 0.34 
253 0.21 0.26 
243 0.13 0.16 
233 0.09 0.09 
223 0.06  
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Tabelle 8-33: Adsorption von Triphenylmethylium an MCM-41 in Abhängigkeit von der Temperatur 




λmax = 435 nm 
Abkühlen 
Intensität von 
λmax = 435 nm 
Erwärmen 
293 0.54 0.63 
283 0.59  
273 0.64 0.71 
263 0.72 0.77 
253 0.82 0.85 
243 0.96 1.00 
233 1.15 1.19 
223 1.32 1.39 
213 1.51  
 
Tabelle 8-34: Adsorption von Triphenylmethylium an KG 60 in Abhängigkeit von der Temperatur 
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Tabelle 8-35: Hydridübertragung von 1,4-Cyclohexadien auf oberflächengeneriertes Triphenylmethylium; 
Links: UV/Vis-Absorptionsintensität von Triphenylmethylium in Abhängigkeit von der Zeit; Rechts: 
Konzentration an 1,4-Cyclohexadien (0.5027 g KG 60, 10 ml Dichlormethan, 0.27 g Chlorotriphenylmethan, 
50 µl 1,4-Cyclohexadien) 









0 1.95  0 -0.0049 
10 1.86  21 -0.0904 
20 1.84  41 -0.1900 
30 1.82  63 -0.2982 
60 1.80  86 -0.3486 
70 1.83  134 -0.5289 
80 1.80  162 -0.6570 
90 1.80  185 -0.7931 
105 1.80  215 -0.9173 
120 1.74    
150 1.74    
180 1.76    
210 1.70    
235 1.68    
 
Tabelle 8-36: Hydridübertragung von 1,4-Cyclohexadien auf oberflächengeneriertes Triphenylmethylium; 
UV/Vis-Absorptionsintensität von Triphenylmethylium in Abhängigkeit von der Zeit (0.5980 g bzw. 0.5996 g 









λmax = 435 nm 
Abkühlen 
0 1.84 0 1.74 
1 1.80 1 1.97 
6 1.83 10 1.78 
12 1.88 20 1.72 
25 1.51 30 1.78 
30 1.59 40 1.74 
42 1.51 60 1.6 
82 1.54 80 1.61 
120 1.54   
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8.3 Katalytische Aktivität 
 
Einfluss des Katalysators 
Tabelle 8-37: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an KG 60 in Dichlormethan 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
1.0052 425 7.75·10-5 1.8226734·10-7 
1.0167 430 7.82·10-5 1.8183336·10-7 
1.0162 426 7.77·10-5 1.8127049·10-7 
 
Tabelle 8-38: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an SG 432 in Dichlormethan 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
1.7289 501 2.77·10-4 5.5346228·10-7 
1.9528 565 3.19·10-4 5.6430129·10-7 
1.6713 484 2.98·10-4 6.1594222·10-7 
1.0208 296 1.73·10-4 5.854416·10-7 
 
Tabelle 8-39: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an MCM-41 in Dichlormethan 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.9014 679 1.76·10-4 2.5909213·10-7 
0.9955 750 1.71·10-4 2.2793654·10-7 
0.9857 743 2.14·10-4 2.8808996·10-7 
 
Tabelle 8-40: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an Aluminiumoxid  in Dichlormethan 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.5089 81 1.93·10-4 2.3703085·10-6 
0.5191 83 1.75·10-4 2.1070121·10-6 
0.4963 79 1.82·10-4 2.2919605·10-6 
 
Tabelle 8-41: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an Siral 40 S 713 in Dichlormethan  
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.1970 91 2.85·10-4 3.1450011·10-6 
0.2103 97 3.12·10-4 3.2252062·10-6 
0.2135 98 3.00·10-4 3.0546787·10-6 
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Tabelle 8-42: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an HY in Dichlormethan 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.2086 149 2.99·10-4 2.0047067·10-6 
0.1974 141 3.01·10-4 2.1326192·10-6 
0.2005 143 2.40·10-4 1.6741363·10-6 
 
Tabelle 8-43: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an HZSM-5, Modul 40 in Dichlormethan 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.4965 133 1.22·10-4 9.1686582·10-7 
0.5136 138 1.39·10-4 1.0098456·10-6 
0.5022 135 1.15·10-4 8.5444938·10-7 
0.4982 134 1.36·10-4 1.0185923·10-6 
 
Tabelle 8-44: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an HZSM-5, Modul 120 in Dichlormethan  
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.5009 177 3.34·10-5 1.8836151·10-7 
0.5357 190 3.46·10-5 1.8245308·10-7 
0.4972 176 2.99·10-5 1.6987787·10-7 
 
Tabelle 8-45: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an HZSM-5, Modul 1000 in Dichlormethan  
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.5059 163 7.80·10-6 4.7882195·10-8 
0.6171 199 6.32·10-6 3.1805751·10-8 
0.4988 161 1.13·10-5 7.0355188·10-8 
0.4912 158 7.85·10-5 4.9631274·10-8 
 
Einfluss der Temperatur 
 
Tabelle 8-46: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an KG 60 in Dichlormethan in Abhängigkeit von der Temperatur 
Temperatur 
[°C] 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
1.0287 435 2.07·10-5 4.7570886·10-8 -20 
1.0028 424 2.01·10-5 4.7385052·10-8 
0.9945 421 4.60·10-5 1.0934846·10-7 
1.1191 473 5.72·10-5 1.2083334·10-7 
0 
1,0006 423 4.85·10-5 1.1458846·10-7 
1.0027 424 1.06·10-4 2.4991624·10-7 30 
1.0014 424 1.01·10-4 2.3843687·10-7 
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Tabelle 8-47: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an SG 432 in Dichlormethan in Abhängigkeit von der Temperatur 
Temperatur 
[°C] 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
1.0346 299 4.00·10-5 1.3355669·10-8 -20 
1.0300 298 3.95·10-5 1.3247624·10-8 
1.0185 295 8.85·10-5 3.0016522·10-7 
1.0097 292 8.28·10-5 2.8328013·10-7 
0 
1.0244 296 9.57·10-5 3.22716·10-7 
0.9987 289 2.05·10-4 7.0908279·10-7 
1.0089 292 2.15·10-4 7.3615366·10-7 
30 
1.0052 291 2.11·10-4 7.2511704·10-7 
 
Tabelle 8-48: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an MCM-41 in Dichlormethan in Abhängigkeit von der Temperatur 
Temperatur 
[°C] 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.4947 373 1.00·10-5 2.6823608·10-8 
0.5023 378 1.07·10-5 2.8266999·10-8 
-20 
0.5140 387 1.16·10-5 2.9947045·10-8 
0.4974 375 3.67·10-5 9.7908274·10-8 
0.4991 376 4.15·10-5 1.1033661·10-7 
0 
0.4988 375. 3.90·10-5 1.0375219·10-7 
0.4997 377 1.31·10-4 3.4787327·10-7 
0.5070 382 1.47·10-4 3.8474101·10-7 
30 
0.5019 378 1.16·10-4 3.066902·10-7 
 
Tabelle 8-49: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an Aluminiumoxid in Dichlormethan in Abhängigkeit von der Temperatur 
Temperatur 
[°C] 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.4988 80 4.03·10-5 5.0496191·10-7 
0.4965 79 4.35·10-5 5.5063291·10-7 
-20 
0.5309 85 5.10·10-5 6.0039555·10-7 
0.5254 84 5.90·10-5 7.0238095·10-7 
0.5177 83 5.48·10-5 6.6158007·10-7 
0 
0.5545 85 6.64·10-5 7.48422·10-7 
0.5086 81 1.48·10-4 1.818718·10-6 30 
0.5009 80 1.44·10-4 1.7967658·10-6 
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Einfluss der Voradsorptionszeit 
 
Tabelle 8-50: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an KG 60 in Dichlormethan in Abhängigkeit von der Voradsorptionszeit 
von Chlorotriphenylmethan 
Zeit [h] m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
1.0037 425 8.38·10-5 1.9737845·10-7 1 
1.0868 460 9.56·10-5 2.079543·10-7 
1.0596 448 8.54·10-5 1.9053535·10-7 2 
1.0058 425 8.49·10-5 1.9955182·10-7 
1.0092 430 8.67·10-5 2.0162791·10-7 
0.9988 422 1.05·10-4 2.4852518·10-7 
6 
1.0112 428 6.92·10-5 1.6178143·10-7 
 
Tabelle 8-51: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an MCM-41 in Dichlormethan in Abhängigkeit von der Voradsorptionszeit 
von Chlorotriphenylmethan 
Zeit [h] m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.5244 395 1.23·10-4 3.1124439·10-7 1 
0.4989 376 1.20·10-4 3.1917352·10-7 
0.5082 383 1.83·10-4 4.7783234·10-7 2 
0.5098 384 1.64·10-4 4.2687737·10-7 
0.5075 382 1.37·10-4 3.5821489·10-7 6 
0.5070 384 1.23·10-4 3.2192615·10-7 
 
Einfluss des Lösungsmittels 
 
Tabelle 8-52: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an KG 60 in 1,2-Dichlorethan 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
1.0358 438 1.09·10-4 2.48777·10-6 
0.9950 421 8.33·10-5 1.979163·10-6 
0.9941 421 1.09·10-4 2.5921257·10-6 
1.0125 428 9.90·10-5 2.3115314·10-6 
 
Tabelle 8-53: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an KG 60 in Chloroform 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
1.0984 465 4.13·10-5 8.8889233·10-8 
0.9841 416 3.51·10-5 8.4319402·10-8 
0.9878 418 3.93·10-5 9.4055276·10-8 
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Tabelle 8-54: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an KG 60 in Tetrachlorkohlenstoff 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.9951 421 8.15·10-5 1.9362013·10-7 
1.0965 464 1.03·10-4 2.2206915·10-7 
 
Tabelle 8-55: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an KG 60 in Nitromethan 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.9903 419 4.85·10-4 1.1578028·10-7 
1.0481 443 4.32·10-4 9.7440759·10-8 
0.9993 423 5.07·10-4 1.1994212·10-7 
 
Tabelle 8-56: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an KG 60 in Toluol 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.9948 421 2.39·10-4 5.6796524·10-8 
0.9933 420 2.16·10-4 5.1408265·10-8 
 
Tabelle 8-57: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an KG 60 in Cyclohexan 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
1.1479 486 2.10·10-4 4.3248881·10-7 
0.9990 423 1.98·10-4 4.6855366·10-7 
 
Tabelle 8-58: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an KG 60 in n-Hexan 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
1.0022 424 1.99·10-4 4.6941646·10-7 
1.0243 433 1.86·10-4 4.2928469·10-7 
 
Tabelle 8-59: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an KG 60 in Acetonitril 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
1.1103 470 4.65·10-6 9.9008446·10-9 
0.9974 422 4.34·10-6 1.0286793·10-8 
 
Tabelle 8-60: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an KG 60 in Anisol 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
1.0090 427 6.89·10-6 1.614313·10-8 
1.0815 457 7.11·10-6 1.554185·10-8 
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Tabelle 8-61: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an SG 432 in 1,2-Dichlorethan 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
1.0041 291 1.68·10-4 5.77977·10-7 
1.0358 300 1.41·10-4 4.70242·10-7 
1.0244 297 1.56·10-4 5.25253·10-7 
 
Tabelle 8-62: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an SG 432 in Chloroform 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
1.0202 295 2.14·10-5 7.25424·10-8 
1.0317 299 2.42·10-5 8.10289·10-8 
1.0047 291 1.87·10-5 6.42959·10-8 
 
Tabelle 8-63: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an SG 432 in Nitromethan 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
1.0089 292 1.95·10-4 6.6767425·10-7 
1.0098 292 2.03·10-4 6.9444652·10-7 
 
Tabelle 8-64: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an SG 432 in n-Hexan 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
1.0199 295 2.01·10-4 6.80795·10-7 
1.0335 299 1.91·10-4 6.38412·10-7 
 
Tabelle 8-65: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an SG 432 in Tetrachlorkohlenstoff 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
1.0109 293 6.07·10-5 2.07424·10-7 
1.0075 292 5.82·10-5 1.99552·10-7 
 
Tabelle 8-66: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an SG 432 in Toluol 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
1.0070 292 5.24·10-5 1.85929·10-7 
0.9955 288 6.03·10-5 2.09245·10-7 
 
Tabelle 8-67: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an SG 432 in Cyclohexan 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
1.0250 297 9.61·10-5 3.25303·10-7 
1.0175 295 8.11·10-5 2.74915·10-7 
1.0138 293 6.63·10-5 2.25912·10-7 
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Tabelle 8-68: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an SG 432 in Acetonitril 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
1.0005 290 5.95·10-6 2.05437·10-8 
1.0064 291 5.01·10-6 1.71967·10-8 
0.9953 288 5.82·10-6 2.01998·10-8 
 
Tabelle 8-69: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an MCM-41 in 1,2-Dichlorethan 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.4973 375 1.49·10-4 3.9758219·10-7 
0.4932 372 1.57·10-4 4.2241146·10-7 
 
Tabelle 8-70: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an MCM-41 in Chloroform 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.4953 373 4.90·10-5 1.3127646·10-7 
0.5444 410 4.78·10-5 1.1651153·10-7 
 
Tabelle 8-71: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an MCM-41 in Tetrachlorkohlenstoff 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.4905 370 1.07·10-4 2.8947021·10-7 
0.5031 379 1.09·10-4 2.8759894·10-7 
 
Tabelle 8-72: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an MCM-41 in Nitromethan 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.4985 376 7.87·10-5 2.0896021·10-7 
0.5001 377 6.24·10-5 1.6570391·10-7 
0.4951 373 4.61·10-5 1.2355693·10-7 
 
Tabelle 8-73: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an MCM-41 in Cyclohexan 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.5027 379 1.19·10-4 3.1437145·10-7 
0.5008 377 1.34·10-4 3.5505823·10-7 
0.5052 381 1.06·10-4 2.7842007·10-7 
 
Tabelle 8-74: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an MCM-41 in Toluol 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.5044 380 4.38·10-5 1.1522803·10-7 
0.5108 385 4.77·10-5 1.2391578·10-7 
 
8 Anhang  128 
 
Tabelle 8-75: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an MCM-41 in n-Hexan 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.4962 374 2.40·10-4 6.4182051·10-6 
0.5054 381 2.37·10-4 6.2226048·10-6 
 
Tabelle 8-76: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an MCM-41 in Acetonitril 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.5045 380 7.92·10-6 2.0831624·10-8 
0.5201 392 9.11·10-6 2.3242917·10-8 
 
Tabelle 8-77: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an MCM-41 in Anisol 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.5005 377 1.27·10-5 3.3671212·10-8 
0.4964 374 1.35·10-5 3.6087858·10-8 
 
Tabelle 8-78: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an Aluminiumoxid in 1,2-Dichlorethan 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] K’ [s-1m-2] 
0.5043 81 8.23·10-5 1.0199782·10-6 
0.4947 79 9.16·10-5 1.157267·10-6 
0.5081 81 9.52·10-5 1.1710293·10-6 
 
Tabelle 8-79: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an Aluminiumoxid in Chloroform 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.4969 80 3.44·10-5 4.3268263·10-7 
0.5384 86 3.02·10-5 3.5057578·10-7 
0.4918 79 3.60·10-5 4.5750305·10-7 
 
Tabelle 8-80: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an Aluminiumoxid in Tetrachlorkohlenstoff 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.5357 86 1.05·10-4 1.2250327·10-6 
0.5578 89 9.15·10-5 1.0252331·10-6 
 
Tabelle 8-81: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an Aluminiumoxid in Nitromethan 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.4951 79 2.69·10-5 3.4050633·10-7 
0.5509 88 3.05·10-5 3.4602469·10-7 
0.5303 85 2.84·10-5 3.347162·10-7 
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Tabelle 8-82: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an Aluminiumoxid in Cyclohexan 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.4918 79 9.40·10-5 1.1945913·10-6 
0.5105 82 9.45·10-5 1.156954·10-6 
 
Tabelle 8-83: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an Aluminiumoxid in Toluol 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.4908 78 1.22·10-4 1.553586·10-6 
0.5473 88 1.24·10-4 1.4160424·10-6 
0.5188 83 1.22·10-4 1.4697379·10-6 
 
Tabelle 8-84: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an Aluminiumoxid in n-Hexan 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.5574 89 1.98·10-4 2.2201292·10-6 
0.5413 87 1.92·10-4 2.2168853·10-6 
 
Tabelle 8-85: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an Aluminiumoxid in Acetonitril 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.5301 85 3.09·10-6 3.6431805·10-8 
0.5088 81 3.17·10-6 3.8939662·10-8 
0.5136 82 2.78·10-6 3.3829829·10-8 
 
Tabelle 8-86: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an Aluminiumoxid in Anisol 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.5131 82 1.51·10-5 1.8393101·10-7 
0.5330 85 1.54·10-5 1.8058161·10-7 
 
Tabelle 8-87: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an Siral 40 S 713 in 1,2-Dichlorethan 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.2136 98 2.58·10-4 2.6257938·10-6 
0.1989 91 2.08·10-4 2.2733731·10-6 
0.1990 92 2.24·10-4 2.4470177·10-6 
 
Tabelle 8-88: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an Siral 40 S 713 in Chloroform 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.2030 93 1.67·10-4 1.7883915·10-6 
0.2301 106 1.03·10-4 9.7311188·10-7 
0.2060 95 1.19·10-4 1.2558041·10-6 
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Tabelle 8-89: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an Siral 40 S 713 in Tetrachlorkohlenstoff 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.1975 91 3.11·10-4 3.4232251·10-6 
0.1984 91 3.25·10-4 3.5610975·10-6 
 
Tabelle 8-90: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an Siral 40 S 713 in Nitromethan 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.2092 96 3.14·10-5 3.2629479·10-7 
0.2005 92 3.62·10-5 3.9249702·10-7 
0.1907 88 4.04·10-5 4.6054582·10-7 
 
Tabelle 8-91: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an Siral 40 S 713 in Cyclohexan 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.2042 94 3.27·10-4 3.4812417·10-6 
0.2031 93 2.85·10-4 3.0505427·10-6 
 
Tabelle 8-92: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an Siral 40 S 713 in Toluol 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.1979 91 1.53·10-4 1.6806907·10-6 
0.2027 93 1.34·10-4 1.4371206·10-6 
 
Tabelle 8-93: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an Siral 40 S 713 in Acetonitril 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.2550 117 1.98·10-5 1.6879795·10-7 
0.2405 111 2.09·10-5 1.8891802·10-7 
 
Tabelle 8-94: Daten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k’ der Reaktion von Triphenyl-
methylium mit 1,4-Cyclohexadien an Siral 40 S 713 in Anisol 
m [g] ABET [m
2] k [s-1] k’ [s-1m-2] 
0.2144 99 5.44·10-5 5.5158988·10-7 
0.1935 89 5.01·10-5 5.6285811·10-7 
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9 Thesen zur Dissertationsschrift 
1) Die Oberflächenacidität α und die Dipolarität/Polarisierbarkeit π* anorganischer 
Feststoffsäuren können mittels der solvatochromen Indikatoren cis-Dicyano-bis(1,10-
phenanthrolin)eisen II und Michler’s Keton über LSE-Beziehungen bestimmt werden. 
 
2) Die Katalysatoroberflächen sind mäßig bis stark polar, π* steigt im Folgenden: 
Aluminiumoxid < Alumosilikate, HY < Kieselgele, HZSM-5 < MCM-41.  
 
3) Die Acidität α nimmt in der Reihenfolge Kieselgele, MCM-41, HZSM-5 < Aluminium-
oxid < Alumosilikate, HY zu. 
 
4) Mit sinkender Temperatur erhöht sich die Oberflächenacidität fester Säuren leicht. 
Dagegen ist ihre Dipolarität/Polarisierbarkeit temperaturunabhängig.  
 
5) Die Adsorption von Michler’s Keton an sauren Katalysatoren (mit Ausnahme der Kiesel-
gele) führt zu zwei UV/Vis-Absorptionsmaxima im sichtbaren Spektralbereich. Das 
längerwellige resultiert aus der Bildung eines Oxycarbeniumions des Indikators durch 
mobile Protonen oder Lewis-saure Zentren der Feststoffoberfläche. Durch Titrationen des 
Michler’s Keton-Adsorbates mit Pyridin und 2,6-Di-tert-butylpyridin lässt sich UV/Vis-
spektroskopisch zwischen Wechselwirkungen des Farbstoffes mit beweglichen Protonen 
oder Lewis-sauren Oberflächenzentren unterscheiden. 
 
6) Mit zunehmender HBA-Fähigkeit des Lösungsmittels nimmt die Acidität der Katalysator-
oberfläche signifikant ab. Eine Erhöhung der Dipolarität/Polarisierbarkeit des Lösungs-
mittels bewirkt einen Anstieg des Oberflächenpolaritätsparameters π*. 
 
7) Die Bestimmung der Basizität anorganischer Feststoffsäuren mit dem β-sensitiven, 
solvatochromen Farbstoff Aminobenzodifuranon ist aufgrund von Wechselwirkungen mit 
Aciditätszentren nicht möglich. 
 
8) Der Farbstoff 4-tert-Butyl-2-(dicyanomethylen)-5-[4-(diethylamino)-benzyliden]-∆3-thia-
zolin weist eine positive Solvatochromie und eine hohe Sensitivität bezüglich der Dipo-
larität/Polarisierbarkeit von Lösungsmitteln und Feststoffsäuren auf. Die π*-Werte der 
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Feststoffe werden dadurch bestätigt. Die höhere Acidität von Aluminiumoxid und 
Alumosilikat führt aber möglicherweise zu Nebenreaktionen. 
 
9) Die heterolytische Dissoziation von Chlorotriphenylmethan an sauren Oberflächen-
zentren verläuft nach einem echten Adsorptions-Ionisations-Gleichgewicht. Mit 
sinkender Temperatur nimmt die Konzentration an adsorbiertem Triphenylmethylium zu. 
 
10) Unabhängig vom Suspensionsmittel nimmt die katalytische Aktivität der anorganischen 
Feststoffsäuren in der Reihenfolge Kieselgele, HZSM-5 < Aluminiumoxid < Alumo-
silikat, HY für die Hydridübertragung von 1,4-Cyclohexadien auf oberflächengeneriertes 
Triphenylmethylium zu.  
 
11) Während für das silikatische MCM-41 auch Oberflächenpolaritätsparameter und 
katalytische Aktivität im Innern des Porensystems zugänglich sind, werden für die 
Zeolithe HY und HZSM-5 nur Ergebnisse für die äußere Oberfläche erhalten, denn die 
solvatochromen Sonden und Triphenylmethylium können nicht in die Zeolithkäfige 
vordringen. 
 
12) Die Aktivierungsenergie für die Hydridübertragungsreaktion ist für KG 60, SG 432 und 
Aluminiumoxid im Fehlerbereich gleich, in den Poren des MCM-41 aufgrund von 
Diffusionsvorgängen erhöht. 
 
13) Die Reaktion läuft an Kieselgelen und MCM-41 mit engeren Poren trotz höherer 
Oberflächenacidität langsamer ab. Die Acidität der inneren Oberfläche ist zwar größer im 
Vergleich zur äußeren, die Zugänglichkeit der Aciditätszentren während der Hydrid-
übertragungsreaktion jedoch erschwert.  
 
14) Je höher die Basizität des Lösungsmittels ist, desto geringer wird die katalytische 
Aktivität der Feststoffsäuren für die Hydridübertragung von 1,4-Cyclohexadien auf 
oberflächengeneriertes Triphenylmethylium.  
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